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DER  PHYSIK  um  CHEMIE. 

NEUE  FOLGE.  BAND  XVI. 


I.  lieber  die  Beziehumjen  zwischen  der  (lalvanischen 
Polarisation  und  der  Oherfldchenspannung  des 

Queeksilbers ; 
von  Arthur  König. 

Mit  eingesohalteten  Bemerkungen  von  H.  Helmholts. 

(Hltm  Tmf,  I  Flg.  l'l«.) 

• 

§  1.  Die  von  Thomas  Young Laplace-),  Poi88on') 
und  Gauss V  maihematiBcli  begr€bidete  Theorie  der  zuerst 
Ton  Leonardo  da  yinci*)  beobachteten  CapiUarerschei- 
nungen  betrachtet  die  in  Flftssigkeitsoberfl&dien  auftretenden 
Kräfte  als  Functionen  gewisser  Constanten,  welche  nur  ab- 
hängig seien  von  der  Natur  dieser  Flüssigkeit,  beziehungsweise 
der  beiden  sich  in  der  gemeinsamen  Oberfläche  berührenden 
Flüssigkeiten.  Beim  Hindurchleiten  eines  galvanischen  Stro- 
mes durch  eine  solche  Trennungstläche,  speciell  in  dem  Fally 
wo  diese  einerseits  von  Quecksilber  gebildet  wurde,  waren 
allerdings  mehr£ftch  Formänderungen  derselben  beobachtet 

1)  Th.  Toung,  PhiL  Tnos.  1S05.  Hit  ZwAtwii  abgedniekt  in 
Th.  Toung,  A  eonne  of  lectures  en  nstoial  phikMophj  and  the 

iiuchanical  arts.  Londm  1807.  2»  p.  tUii.  Fine  nicht  mathematische 
Theorie  der  CapillarittttBerscheiiningen  findet  sieh  in  demselben  Werke. 
1«  p.  618. 

2)  Laplaee,  Oeuvres  do  Laplace.    4.  p.  389  u.  462.  Par.  1846. 

3)  Poisson,  Nouvelle  theorie  de  raction  capiUaire.   Par.  1881. 

4)  GaoBB,  C.  F.  Gau^s'  Werk«-.  9.     29.   Gk6tt  1867. 

5)  Die  hierauf  be/iiglicheu  Aufniefanimgen  Leon,  da  Vinci'.'«  fin- 
den sich  in  seinem  Code  atljinti(|iio  genannten  Manusciipte,  welches  in 
der  Bibliotet  a  .Vmhrosiana  zu  Mailand  aufbewahrt  wird.  Vgl.  Libri» 
Hii>roire  des  scienccb  math^matiques  en  italie.  «i.  p.  35,  36  und  54. 
Par.  itt40. 

Ann.  d.  Phja.  u.  ChMk  N»  f.  Zfl.  I 
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worden,  und  zwar  von  Henry*),  Gerboin^),  Erman^), 
Hellwig«),  S^rullas«),  Herschel«),  Pfaff^,  Run^e«), 
Nobili«),  Draperi^Paalzow»),  Gore")  und  Wright 
aber  man  hatte  niemals  diese  Thatsachen  einer  genaueren 
theoretischen  Erörterung  und  kritischen  Sichtung  onterao^en. 
Erst  dnioh  die  Versnehe  des  Hrn.  Lippmann  wurde 
nachgewiesen,  dass  auch  der  zwischen  den  beiden  Fliissig- 


1)  W.  Henrj,  Nicholaon'a  Jouru.  4.  p.  223.  IbOl.  V'gL  Üüb.  Arm. 
6.  p.  369.  1800. 

2)  A.  G.  Gerboin,  Ann.  de  difanie.  41.  p.  19S.  anX  (1801/2.)  V^i. 
Gflb.  Ann.  11.  p.  340.  1608. 

8)  F.  Erman,  Gilb.  Ann.  t2.  p.  831.  1809.  Vgl  eine  auf  dieae 
Abhandlong  beiflgBche  Bemerkung  J.  8.  G.  Schwetgger*B  in  Sohweigg. 

Jonm.  48.  p.  324.  1886. 

4)  Vgl.  die  eben  citirte  Abhandl.  von  P,  Er  man. 

5)  G.  8.  St'rullas,  Journ.  de  phys.,  de  chim.  er  d'hist.  natur.  Ol. 
p.  170.  1820.  und  p.  115.  1821.  —  Ann.  de  chim.  et  de  phjrs.  (2)  84* 
p.  192.  1827. 

6)  J.  F.  W.  Hörschel,  Phil.  Trans.  1.  p.  162  1824.  Vpl.  Ann. 
of  phil.  1824.  p.  233.  Schweigg.  Journ.  42.  p.  118.  1S24  u.  44.  p.  177. 
1825.  Pogg.  Ann.  1.  p.  351.  1824.  Ana.  de  chim.  et  de  phji.  (8)  28. 
p.  280.  1885.  -  Edinb.  Journ.  <d  8c.  1885  IL  p.  198..  Vgl  Schweigg. 
Jonm.  48«  p.  846.  1886. 

7)  C.  H.  Pfaff,  Schweigg.  Journ.  48.  p.  190.  1886.  Vgl  eine  dieae 
Beobachtungen  betrefliBnde  Bemeihang  von  J.  8.  G.  Sehweigger  in 
Sehweigg.  Joam.  48.  p.  249.  1886. 

8J  F.  F.  Kunjjc,  Pogg.  Ann.  8.  p.  107.  1826.  Pogg.  Ann.  15.  p.  95. 
1829.  Pogg.  Ann.  16.  p.  304.  1829.    Popg.  Ann,  17.  p.  472.  1829. 

9)  L.  Nob i Ii,  BibL  oniv.  35.  p.  261.  1827.  Vgl  Schweigg.  Journ. 
q4.  p.  40.  1828. 

10)  J.  W.  Drap  er,  Phil.  Mag.  (3).  26.  p.  185.  1845.    Vgl.  Pogg. 
Ann.  67.  p.  284.  1846. 

11)  A.  Paalzow,  Pogg.  Ann.  104.  p.  413.  1858. 

18)  G.  Gore,  Proc.  of  the  Boy.  Sbc.  of  Lend.  10.  p.  885.  1^.  — 
11.  p.  1T7.  1861.  Vgl.  PUL  Hag.  <4).  82«  p.  555.  1861.  -  Pkoe.  of  the 
Boy.  See.  of  Lond.  11«  p.  491.  1861.  Vgl  PUL  Mag.  (4).  84.  p  401. 
1868.  —  Free,  of  the  Boy.  Sog.  of  Lond.  11.  p.S04.  1861.  Vgl  PhiL  Mtg. 

(4)  .  24.  p.  403.  1862. 

13)  T.  8.  Wright,  PhiL  Mag.  (4).  19.  p.  129.  i860. 

14)  G.  Lippmann,  Po^.  Ann.  149.  p.  546.  1873.  VgL  Compt.  rend. 
76.  p.  1407.  1873.  —  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (5).  5.  p.  494.  1)^75.  - 

(5)  .  12.  p.  265.  1877.  —  Compt  reod.  bd.  p.  142.  1877.  —  Wied.  Ana. 
11.  p.  316.  1880. 
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keiten  bestehende  Potentialunterschied  von  Einliuss  auf  die 
Grösse  der  Capillarconstante  ist.  Das  allgemeine  Interesse, 
welches  diese  Versuche  und  die  sich  an  die  erste  sie  be- 
treffende Abhandlung  anknüpfende  CoDtroTerse  awischen 
Hrn.  Liippmann  und  Hrn.  Quincke^)  hervorriefen,  Ter- 
anlaeate  Hrn.  Qelieimratli  HelmhoUz,  nachdem  er  zuvor 
bereite'  einige  diesen  Gegenstand  betreffende  Vorarbeitem  im 
biengen  physikalischen  Institute  der  UniTersitftt  hatte  vor- 
nehmen lassen,  mich  aufzufordern,  die  Lipp  mann 'sehen 
Beenltate  einer  experimentellen  Prüfung  zu  unterziehen  und 
zugleich  das  Quecksilber  nicht  nur  in  Berührung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  sondern  auch  in  Berührung  mit  an- 
deren iSäuren  sowie  mit  verschiedenen  SalzlöBungen  zu  po- 
larisiren. 

§  2.    Abweichend  Yon  den  bisherigen  Methoden  zur 
l&eeaung  der  CapUlarconstanten  des  Quecksilbers,  welche 
auf  der  Messung  der  Depression  in  Oapülarröhren  oder  der 
Hftbe  ausgedehnter,  auf  horizontaler  Unterlage  liegender 
Tropfen  beruhten,  sollte  es  hier  einmal  ▼ersncht  werden,  die 
Oberflächenspannung  durch  Beobachtung  der  Krümmung  an 
dem  Scheitel  eines  Quecksilbertropfens  oder  vielmehr  einer 
CapillarÜäche,  welche  mit  der  oberen  Hälfte  eines  freiliegen- 
den Tropfens  congruent  ist,  zu  bestimmen.    Hierbei  war  man 
unabhängig  von  der  Adhäsion  zwischen  Quecksilber,  Flüssig- 
keit und  Glas,  was  um  so  günstiger,  als  bei  früheren  Mes- 
sungen der  Oberfiftchenspannung  sich  gerade  diese  Adhäsion 
sehr  yeränderlich  gezeigt  hatte  und  eine  Fehlerquelle  bildete. 

TJm  nun  solche  GapiUarfläohen  mit  Leichtigkeit  unter 
«iner  den  galvanischen  Strom  leitenden  Flüssigkeit  herstellen 
zu  können,  wurde  nach  Angabe  des  Hrn.  Geheimrath  Helm- 
holtz  folgender  Apparat  angefertigt.  Eine  ungefähr  lOU  mm 
im  Durchmesser  haltende  Glasschale  a  (Fig.  1)  ist  an  ein 
U-förmig  gebogenes  Hohr  ö  angeschmoken ,  dessen  zweiter 
Schenkel  bei  c,  etwas  höher  als  der  obere  Band  der  Schale^ 
rechtwinkelig  umbiegt,  und  dann,  nachdem  er  eine  kurze 
Strecke  horizontal  verlaufen,  wiederum  U-förmige  Gestalt 


1)  a.  Quincke,  i*ogg.  Ann.  1§8.  p  161.  1674. 
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erhält   An  den  zweiten  kflrseren  Schenkel  diesefl  Theiles 

ist  ein  Gefäss  n  angeschmolzen,  dessen  Durchschnitt  Fig.  2 
in  natürlicher  Grösse  zeigt.  Der  scharfe  Rand  oo  (Fig.  2)  bil- 
det einen  Kreis  von  9,U()  mm  im  Durchmesser  und  liegt  un- 
gefähr 15  mm  tiefer  als  der  obere  Rand  der  Schale  a  (Fig.  1). 
Indem  man  m  m  (Fig.  2)  mit  einem  planparallelen  Glase  be- 
deckt und  hierauf  eine  Dosenlibelle  setzt,  kann  man  ver- 
'  mittelst  der  Schrauben,  die  an  dem  Gestell  angebracht  sind, 
welches  den  ganzen  bisher  beschriebenen  Apparat  trägt,  dem 
Rande  oo  eine  horizontale  Stellung  geben.  Ffillt  man  nun 
diesen  Apparat  mit  Quecksilber,  sodass  in  dem  horizontalen 
Theile  der  Röhre  bei  c  (Fig.  1)  keine  Luftblasen  mehr  Tor- 
handen  sind,  und  die  Schale  a  fast  völlig  gefüllt  ist,  so  tritt 
bei  d  das  Quecksilber  kuppen Ohmig  hervor. 

Der  zweite  U- förmige  Tlicil  war  in  das  Gefäss  ee  ein- 
gesenkt, welches  bis  /  mit  einer  der  benutzten  electrolytischen 
Flüssigkeiten  gefüllt  war. 

Die  Zuleitung  der  Electrioit&t,  welche  die  Polarisation 
der  Qnecksilberkuppe  bei  d  bewirkte,  geschah  durch  einen 
bei  g  eingeschmolzenen  Platindraht  t  und  zwei  Platinbleche 
und  774.,  welche  in  die  Flflssigkeit  des  Gefässes  ee  ein- 
tauchten. Üeber  die  benutzte  Stromverzweigung  wird  weiter 
unten  Näheres  angegeben. 

Gerade  über  der  (^)uecksil])ei'kiip]ie  war  ein  rechtwink- 
liges Prisma  h  mit  einer  horizontal  gestellten  Katlietenfläche 
in  die  Flüssigkeit  eingesenkt.  In  einer  Kntfernnng  von 
794  mm  Ton  der  anderen  verticalen  Kathetentläche  des 
Prismas  war  parallel  zu  ihr  eine  quadratische  mit  weissem 
Papier  Überzogene  Glastafel  aufgestellt,  deren  Seitenl&nge 
257  mm  betrug,  und  in  deren  Mitte  eine  runde  Oeffhung  Yon 
ungeMir  50  mm  Durchmesser  eingeschliffen  war.  Wenn 
man  durch  diese  Oeffhung  nach  dem  oben  erahnten  Prisma 
blickte,  so  sah  man  infolge  der  totalen  Reflexion  an  der 
Hyi)otenusenfläche  des  Prismas  und  der  ReHexion  an  der 
als  Convexspiegel  wirkenden  Quecksillierkuppe  ein  aufrechtes 
verkleinertes  Bild  dieses  weissen  Sehirmes.  Vermittelst  eines 
Ophthalmometers,  welches  unmittelbar  hinter  dieser  Octlnung, 
also  da,  wo  wir  uns  soeben  das  Auge  des  Beobachters 
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dachten,  aufgestellt  war,  komite  man  dann  die  Grösse  dieses 
Büdfis  messen.  Diese  Meseongea  warden  in  Mnem  dunklen 
Zimmer  Torgenonunen;  nur  der  weisse  Sehinn  war  durch 
zwei  kleine  unmittelbar  Tor  ihm  stehende  Lampen  b^euehtet, 

deren  Licht,  soweit  es  nicht  zu  diesem  Zwecke  diente,  in 
geeigneter   Weise  abgeblendet  war.    Das  hierdurch  ent- 
stehende helle,  weisse  Bild  zeichnete  sich  auf  einem  völlig 
schwarzen  Hintergrunde  recht  scharf  ab.    Dasselbe  war,  wie 
Fig.  3  seigt,  welche  die  beiden  durch  das  Ophthalmometer 
herYorge brachten  Bilder  im  Zustande  der  Berührung  dar* 
stellt,  einigemaesen  venerrt.   Die  schwach  gekrümmten 
Seiten  örmiSgliditen  eine  sehr  scharfe  Einstellung  des  Be* 
rihrnngsmomentesy  so  dass  bei  TdUiger  Buhe  des  Bodens,  wie 
sie  leider  nur  zu  selten  eintrat,  mehrere  Messungen  des* 
selben  Bildes  nur  einen  Unterschied  von  höchstens  Vi  so 
ergaben.     Eine  der  Hauptschwierigkeiten,  weicht;  sich  bei 
der  Vornahme  dieser  Messungen  einstellte,  bestand  nämlich 
darin,  dass  die  Quecksilbei  kuppe  trotz  der  Aufstellung  des 
Apparates  auf  einem  isolirten  Pfeiler  fast  beständig  infolge 
des  Zittems  des  Erdbodens  in  Bewegung  begriffen  war. 
Dieee  eo  ttOrend  einwirkenden  Brschilttemngen,  welche  eine 
deutliche  Spiegelung  in  der  Queoksilberknppe  meistens  Ter- 
hinderten,  wurden  Teranlasst  durch  die  fttr  Beobachtungen 
der  Torliegenden  Art  ungünstige  Lage  des  hiesigen  physi* 
kalischen  institutes  in  unmittelbarer  Nähe  zweier  verkehrs- 
reichen und  nicht  asphaltirten  Strassen.    Es  gelang  nur  durch 
Vornahme  der  schliesslichen  Messungen  in  später  Abend- 
stunde, wo  wenigstens  für  Bruchtheile  von  Minuten  keine 
Schwankungen  zu  bemerken  waren,  einigermassen  genaue 
Besultate  zu  erzielen. 

An  Steile  des  weissen  quadratischen  Schirmes  wurde 
anftnglich  der  Abstand  sweier  mit  Fkchbrennem  Tersehenen 
Lampen  benutzt,  welche  mit  der  schmalen  Seite  der  Hamme 
gegen  das  Prisma  gekeihrt  ¥raren.  Bald  seigte  sich  jedoch, 
dass  l)L'i  dieser  Methode  weniger  genaue  Messungen  vorzu- 
nehmen waren,  theils  weil  die  durch  das  Ophthalmometer 
beobachteten  Flammenbiider  immer  etwas  astigmatisch  waren, 
und  theils  weil  die  genaue  Deckung  zweier  f^lammenbilder 
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oder  die  genaue  Lage  eines ElammeDbildes  in  der  Mitte  zweier 
anderen  Tiel  schwieriger  einzustellen  ist,  als  die  Berührung 
zweier  weissen,  geeignet  geformten  Felder. 

Es  wnrde  anch  einmal  der  Versuch  gemacht^  die  Krttm* 
mnng  der  Qaeoksflberknppe  in  der  Weise  zn  messen,  dass 
man  das  Prisma  wegnahm  nnd  ein  Mikroskop  senkrecht  Aber 
ihr  aufstellte.  Ein  kleines  weisses  quadratisches  Papierblatt^ 
durch  welches  das  Ohjectiv  in  der  Mitte  hindurchgesteckt 
war,  sollte  als  sich  spiegelndes  Object  benutzt  werden.  Bald 
zeigte  sich  aber,  dass  zur  Zeit  der  grössten  Ruhe  des?  Bodens, 
also  am  späten  Abend,  die  passende  Erleuchtung  des  weissen 
Blattes  nicht  zu  bewerkstelligen  war,  und  dass  am  Tage,  wo 
eine  solche  Beleuchtung  sich  von  selbst  ergab,  die  fort- 
während auf  der  Qneoksilberknppe  hinziehenden  Wellen- 
Systeme  jede  genaue  Messung  des  Bildes  unmöglich  machten. 
Daher  wurde  diese  Methode  Tcrlassen  und  zn  der  ohen  he- 
schriehenen  zurOckgegangen. 

In  das  Quecksilber  der  Schale  a  (Pig.  1)  tauchte  ^eine 
behufs  ihrer  Beschwerung  mit  MetallstUcken  gefüllte  Glas- 
flasche ein,  welche  vermittelst  eines  Flaschenzuges  von  dem 
hinter  dem  Ophthalmometer  sitzenden  Beobachter  langsam 
gehoben  und  gesenkt  werden  konnte.  Hierdurch  war  es 
möglich,  die  Quecksiiberkuppe  bei  d  (Fig.  1)  mehr  oder 
weniger  hervorzutreiben,  wobei  sieh  ihre  Krümmung  am 
Scheitel  und  damit  auch  die  Gh*össe  des  durch  das  Ophthal- 
mometer gesehenen  Bildes  Ter&nderte. 

Ist  die  Kuppe  nur  sehr  wenig  herausgetrieben,  so  ist 
sie,  wie  Fig.  4  im  Durchschnitt  zeigt,  einllieil  eines  (ideellen) 
auf  einer  horizontalen  Platte  liegenden  Quecksilbertropfens, 
dessen  grösster  Durchmesser  bei  ah  zu  denken  ist,  und  es 
haben  an  dem  scharfen  Rande  oo  ihre  Obertiächenelemente 
eine  Neigung  nach  innen.  Wird  nun  die  Kuppe  weiter 
herrorge drängt,  so  wird  ab^  immer  kleiner  werdend,  nach 
oben  rücken  und  endlich  in  zu  liegen  kommen  (Fig.  5). 
Es  werden  dann  die  Oberfl&chenelemente  bei  senkrecht 
stehen.  Bei  noch  stärkerem  Hervordrftngen  der  Kuppe 
neigen  sich  die  OberflAchenelemente  bei  oo  nach  aussen, 
und  der  gröaste  Durchmesser  jenes  (ideellen)  Quecksilber- 
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tropCn»  wird  (Fig.  6)  bei  ab  liegen,  also  wieder  grösser 
als  oo  sein.  Dm  Mimmnm  des  Bnrobmeeeers  tritt  dem- 
nftcb  eiiii  wenn  die  ObeiMchenelemente  bei  oo  senkreoht 
stdien,  und  zwar  ist  ee  gkicli  oo,  bei  unserem  Apparate  also 

gleich  9,00  mm. 

Bezeichnen  wir  mit  2  T  den  grössten  Durchmesser  eines 
frei  auf  einer  horizontalen  Platte  liegenden  Quecksilber- 
tropfens und  mit  /n  den  Krümmungsradius  an  seinem  Scheitel, 
so  besteht  nach  Poisson*)  bei  solchen  Tropfen,  deren 
Durchmesser  beträclitlich  grosser  ist  als  ihre  Höhe  —  und 
das  ist  bei  einem  Tropfen  von  mindeetens  9  mm  Dureh- 
messer  der  Fall  — ,  die  Gleichung: 


worin  a  eine  positiTe  Gonstante  beieichnety  Aber  deren  Be- 
dentpig  weiter  unten  noch  NSheres  ausgeführt  werden  wird. 

Dififerentiiren  wird  nach  T,  so  erhalten  wir: 


Der  Krümmungsradius  fi  wird  also  solange  mit  T 
wachsen,  als: 


Da  nun  n  und  T  positiv  sind,  so  ist  diese  Bedingung 
immer  erfüllt;  es  wird  also  mit  einem  Minimum  von  Tauch 
ein  Minimum  von  ^  eintreten.  Dass  damit  auch  ein  Minimum 
in  der  Grösse  des  you  dem  weissen  quadratischen  Schinne 
erzeugten  Bildes  yerbunden  ist,  wird  weiter  unten  nachge- 
wiesen werden. 

1)  Poiaton,  NonTelle  theorie  ete.  p.  216. 


Jr+a(i^a-i)j 
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}  8.  G-ehen  wir  nun  dazu  über,  den  Zusaiumeohang 
zwischen  der  Bildgrösse  und  der  Oberflächenspannung  dar- 
zulegen. Es  sei  in  Fig.  7  ein  verticaler  durch  den  Schwer- 
punkt gehender  Durchschnitt  eines  auf  einer  horizontalen 
Platte  liegenden  Quecksilbertropfens  dargestellt  Die  2-Axe 
der  Coordinaten  sei  die  Gerade,  welche  senkrecht  steht  auf 
der  durch  den  grössten  Umfang  jeu68  Tropfens  gelegten 
KreiBflftche,  und  gehe  durch  den  Mittelpunkt  dieses  Kreises. 
Oberhalb  dieser  FlAche  seien  die  f-Werthe  positi?  gerechnet 
Es  beseiohne  femer  t  den  Abstand  irgend  eines  Punktes 
von  der  ;r-Axe,  so  dass  wir  also  unter  t  cylindrische  Coordi- 
naten zu  verstehen  haben.  Dann  besteht  für  den  mittleren 
Theil  der  Oberfläche  des  Tropfens  die  Gleichung^): 


worin  «9  den  Werth  von  m  in  dem  höchsten  Punkte  des 
Tropfens  und/ii,  ebenso  wie  im  Torigen  Paragraphen,  den  Erttm- 
mungsradius  an  dieser  Stelle  bezeichnet»  Aus  der  AUeitung 
dieser  Gleichung  ^eht  hervor,  dass  sie  bis  zu  demjenigen 

Werthe  von  t  gültig  ist,  bei  dem  wir  {dz/dt)^  und  {dzjdt)'\ 
iPzjdt^  nicht  mehr  jjegen  dzidt  vernachlässigen  dürfen.  Es 
kann  nun  von  vurnlierein  nicht  entschieden  werden,  ob  wir 
in  der  folgenden  Anwendung  innerhalb  dieser  Grenzen  bleiben. 
Jedenfalls  sind  aber,  da,  wie  die  Messungen  ergaben,  nur 
Werthe  von  /  benutzt  wurden,  die  zwischen  0,5  und  0,8  mm 
Uogen,  w&hrend  der  Badius  des  Tropfens  4,5  mm  betrug, 
wir  also  nur  diejenigen  Oberflftchentheile  zu  beachten  haben, 
welche  der  ;r-Aj;e  TerhAltnissmftssig  nahe  liegen,  und  für 
welche  jene  Differentialquotienten  klein  sind,  zu  der  An- 
nahme berechtigt,  dass  wir  unter  Voraussetzung  der  Gültig- 
keit dieser  Gleichung  numerische  Werthe  erhalten,  welche 
wir  als  eine  erste  Anniilieriing  betrachten  können,  und  deren 
Grösse  wir  zur  Prüfung  unserer  Voraussetzung  benutzen 
dürfen.    Eine  solche  am  Schiuss  der  Rechnung  vorge- 


1)  Poisson,  Nouyelle  tbMe  «tc.  p.  SIS. 
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nommene  PrüfuDg  ergab  nun,  dass  der  grösste  benutzte 
Werth  von  (dzjdt)^  gleich  0,000177,  derjenige  von  {dzldt)\ 
d^zjdi*  gleich  0,00000154  war,  wfthrend  die  in  Betracht 
kommeiideii  Werthe  von  dtjdt  zwischen  0,05600  und  0,005  613 
lagen.  Hierdurch  ist  die  Berechtigung  der  Anwendung 
unserer  Formel  fttr  den  vorliegenden  Fall  dargethan. 

Fei  Qor  bezeichnet  in  der  obigen  Formel  a-  die  später 
Ton  Hrn.  (^uincke^)  mit  dem  Namen  „specifische  Cohä- 
sion^^  belegte  Capillaritätsconstante.-) 

Es  ist,  um  Irrthümer  zu  vermeiden,  zu  beachten,  daas 
Beer')  die  Hälfte  der  specitischen  Cobäsion  ebenfalls  mit 
beaeichnet,  und  dass  diese  Be  er 'sehe  Bezeichnung  in 
manchen  Abhandlungen  benutzt  wird.  Die  von  Gauss*) 
eingeführte  Constante  ist  identisch  mit  diesem  Beer*- 
ichen  a*  und  hat  auch  wohl  Beer  veranlasst,  von  der  Be- 
seiebniiiig  Poisson^s  abzuweichen. 

Wir  werden  im  Folgenden  unter  a-  immer  denPoisson'- 
schen  Werth  verstehen  und  bemerken  noch,  dass  zwischen 
unserem  Werthe  a-  und  der  vielfach  angegebenen  Capilla- 
ritätsconstante aj  die  aber  Ton  der  Gauss 'sehen  Constante 
gleicher  Bezeichnung  zu  unterscheiden  ist,  und  Uber  deren 
Definition  weiter  unten  (in  Anmerkung  2  zu  diesem  Parar 
graphen)  Näheres  zu  finden  ist,  die  Belation: 

besteht,  worin  s  die  Differenz  zwischen  der  Dichte  des  Queck- 
silbers und  der  Dichte  der  zweiten,  das  Quecksilber  nach 
oben  begrenzenden  Flüssigkeit  bezeichnet  Ist  diese  zweite 
Plüssigkeit  die  atmosphärische  Luft,  so  kann  man  wegen 
der  relativ  geringen  Dichte  der  letztem  »  gleich  der  Dichte 
dee  Quecksilbers  setzen. 

Kehren  wir  nun  zu  der  von  Poisson  aufgestellten 
Gleichung: 

1)  0.  Quincke,  Pogg.  Ana.  M.  p.  646.  1868. 

2)  Die  erste  EinAUunuig  dieMrConstaate  findet  sich:  Poisson,  Non- 

velle  throrie  etc.  p.  108. 

3)  A.  Reer,  Einleitung  in  die  mathemat.  Theorie  der  £3MtieiUtt  und 
Ospillarität:  von  A  rn^^pn.  p.  120.  Leipng  1869. 

4)  C.  k\  Uau9M  Werke  6.  p.  &ö. 
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zurück  Machen  wir  unter  dem  Integralzeichen  die  Snbsti- 
tntion: 


■  o 


e  =  1  -r  V2  -cosi^  -f  I- j  cos^  i^'  -r  g  l^J  cos' 


i  (i)'  cos*  V  +  ^(^)* cos«  V  +  A  (;^)  COS«  V  +  •  ••  •» 


WO  wir  uns  auf  diese  Glieder  beschränken  dürfen ,  weil  wir 
später  nur  mit  kleinen  Werthen  yon  t  zu  rechnen  haben, 
80  erhalten  wir: 

'  =  '0  -        (V'2  (:)  cos  V  +  (|)'co8>  +  ^^(:)'co.V 

0 

Differentüren  wir  nnn  nach  t,  so  ergibt  sich: 

rf«  _  _        f  /     ,    .   <3         ,  ] 

dt  ~"      ^  U«  ^*      "^«a*  ^ / 

=  ---{'+i?  +  A.4'H  }. 

und  hierauB  folgt: 

1  /       /•  l 

welche  Formel  wir  si)äter  benutzen  werden. 

In  Fig.  8  ist  in  A  B  ein  Durchschnitt  des  oberen  Theiles 
des  in  Fig.  2  in  natürlicher  Grösse  dargestellten  Gefässes 
in  vergrössertem  Maassstabe  abgebildet  Die  Curve  abed 
stellt  den  Durchschnitt  der  durch  die  Oberfl&ehe  der  ans  ad 
heraustretenden  Qneoksilberknppe  dar.  Es  sei  CD  dieGrenz- 
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fläche  von  Flüssigkeit  nnd  ölas,  und  EF  die  Grenzfläche 
Ton  Glas  nnd  Luft.  Ferner  sei  GJ  ein  Durohschmtt  durch 
den  früher  erwähnten,  als  Spiegelohject  benutzten  qoadrati- 
tchen  weissen  Glasadurm.  Die  halbe  Seitenl&nge  dieses 
Sofairmes,  also  GHy  wollen  wir  mit  8  beseiohnen. 

T)a  die  Theorie  des  Ophthalaiometers  es  un«:  erlaubt, 
von  den  an  der  Quecksilberkuppe  reflectirten  Strahlen  nur 
die  parallel  der  Axe  des  Ophthalmometers  zurückgeworfenen 
zu  beachten,  so  können  wir  aus  der  Grösse  des  Bildes,  die 
wir  gleich  2e  8eta«a  wollen,  den  Einfalls-  und  Beflezions- 
winke!  c  der  von  dem  Bande  des  Schirmes  ausgehenden 
nnd  in  das  Ophthalmometer  gelangenden  Strahlen  berechnen. 

Die  Linie  GKLh  stelle  einen  von  dem  Kande  des 
Schirmes  auf  die  Quecksilberkuppe  bei  b  auffallenden  Licht- 
strahl dar.  der  hier  nach  M  so  reHectirt  wird,  dass  seine 
Richtung  parallel  der  mit  oH  bezeichneten  r-Axe  wird,  wobei 
zu  beachten  ist,  dass  letztere  mit  der  Axe  des  hinter  dem 
Schinne  aufgestellten  Ophthalmometers  zusammenfUlt  £a 
isi  dann  ffM=t,  d.  h.  gleich  der  halben  Bildgrdsse.  In 
unserer  schematisdien  Figur  haben  wir  die  in  dem  Prisma 
stattfindende  totale  Reflexion  der  Uebersichtlichkeit  derZeidi- 
nung  halber  nicht  berücksichtigt  nnd  femer  auch  nicht  überall 
denselben  Maassstab  angewendet,  so  ist  ad -  -^  mm  -  2  7* 
viel  zu  gross,  und  704  mm  ^  w,  sowie  ./G  —  257  mm  S 

viel  zu  klein  im  Verhältniss  zu  ce  =  22  mm  =  u  und  e  f 
=  30  mm  —  V.  Genau  genommen  ist  u  von  der  Krümmung 
der  Curve  abed  abhängig,  also  variabel,  aber  die  Aenderung 
ist  80  gering,  dass  wir  sie  nicht  zu  beachten  brauchen.  Be- 
zeichnen wir  mit  ii,  den  BrechungscoSffidenten  des  zum 
Prisma  rerwendeten  Glases  und  mit  den  der  benutzten 
Fltegigkeit)  so  ergibt  sich  die  Gleichung: 


Die  numerische  Berechnung  zeigte,  dass  alle  beobach- 
teten Werthe  von  t  solche  Werthe  für  ü—t  ergaben,  die 
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«wischen  denjenigen  Werthen  lagen,  welche  maa  aus  der 
leUtea  Gleichung  erhielt,  wenn  man: 

<»3M2  15"  und    e»3oi2'ö0'  setzte. 

Indem  nun  filr  einige  dazwischen  liegende  Werthe  ron  €  die 

Grösse  /  ausgerechnet  wurde,  konnte  man  durch  Interpola- 
tion den  Werth  von  €  für  alle  Werthe  von  t  erhalten. 
Andererseits  ist  aber,  wie  aus  Fig.  8  hervorgeht: 

-so  dass  unsere  frfther  abgeleitete  Formel  (1)  nunmehr  die 
<3^estalt  erhftlt: 

Mit  Httlfe  der  erhaltenen  Relationen  ist  es  nun  leiohti 
sunftchst  den  noch  rtlckstftndigen  Nachweis  zu  führen,  dass 
mit  einem  Minimum  von  ^  auch  ein  Minimum  der  Bild* 

grosse  eintreten  muss.  Da  iu  Formel  (2)  alle  Grössen,  mit 
Ausnahme  von  /  und  «,  ('onstanten  sind,  so  ist  es  leicht 
ersichtlich,  das'^  mit  abnehmendem  t  der  Werth  von  tg  2« 
wachsen  mussi  und  umgekehrt  Es  wird  demnach  das  ^lini- 
mum  Ton  t  mit  dem  Maximum  von  tg «  zusammenfallen. 
Dann  ergibt  aber  Formel  (d)i  dass  mit  einem  Minimum  ?oa 
t  auch  ein  .Minimum  von  fi  yerbunden  ist 

Wenden  wir  uns  nunmehr  zur  Darlegung,  wie  es  mög- 
lich ist,  aus  der  BUdgrösse  vermittelst  der  Formeln  (2)  und 

(3)  ,  zu  denen  wir  noch  die  fr&her  bereits  benutzte: 

(4)  .e*^  ' 

binzuHigen,  den  Werth  von  a  numerisch  zu  ermitteln. 

Die  Formel  (4)  benutste  ich  zur  Berechnung  einer  Ta- 
belle für  eine  grosse  Anzahl  nahe  zusammen  liegender 
Werthe  von  a,  indem  ich  f&r  a  in  kleinen,  gleichen  Inier- 
yallen  fortschreitende  Werthe  einsetzte,  welche  das  Gebiet 


1)  Ks  sei  hier  bemerkt,  dji-ss  in  iler  Abhandinng  des  Hrn.  Quincke 

(Pogg.  Ann.  105.  p.31.  irrthümlidi  der  Werth  von  (l+V  2)/(4  V  «  ^2) 

zw  2,t634  statt  zu  0,28634  angegeben  xaX. 
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umfassten,  auf  dem  die  scblieeslich  sich  ergebenden  Werthe 
dieser  Con«;tatite  zu  erwarten  waren.  Die  Intervalle  waren 
80  eDg  gewählt,  dass  ich  durch  lineare  Interpolation  die 
iwischentiegenden  Werthe  erhalten  konnte. 

War  ntm  nach  der  Herstellung  des  Maximums  derKrüm* 
anmg  die  Gr^tose  des  Bildes,  d.  h.  der  Werth  you  2^  ge- 
messen, so  konnte  man  dadurch,  dass  man  aus  der  mit  Hülfe 
der  Formel  (2)  hereofaneten  nnd  bereits  erwfthnten  Tabelle 
den  Werth  Äkr  e  ermittelte  nnd  in  Formel  (3)  das  zweite 
nnd  dritte  Glied  der  Klammer  zunächst  vernachlässigte,  was 
gestattet  ist,  weil  /  beständig  sehr  klein  gegen  ci,  also: 

_  t 

^  ~  tg  6 

setzte,  einen  Nähernngswerth  für  //  finden.  Aus  der  mit 
Hülfe  der  Formel  (4)  berechneten  Tabelle  ergab  sich  dann 
ein  Werth  fftr^tf.  Mit  dieser  ersten  AnnMiemng  erhielt 
nan  nnn,  da  jetzt  die  Formd  (8)  ToUstftndig  benntzt  werden 
konnte,  bei  nochmaliger  AnsfBhmng  der  obigen  Bechnnng 
eme  zweite  Annäherung  für  ^,  welche  wieder  dazn  diente,, 
«ne  dritte,  vierte  u.  s.  w.  Annäherung  zu  gewinnen. 

Bei  den  kleineren  Werthen  von  t  ergab  bereits  die 
Tierte  Annäherung  von  n  einen  Werth,  der  bis  zu  der  durch 
die  Genauigkeit  der  o})litlialmometrischen  Messung  beding- 
ten Anzahl  von  brauchbaren  Decimalstellen  völlig  richtig 
war.  Bei  grösseren  Werthen  Ton  t  hingegen  rnnsste  die 
Bechnnng  weit  öfter  durchgeführt  werden. 

Anmerkung  !•  Sntfemt  man  das  Gefllss  et  (Fig.  1) 
und  benutzt  statt  des  Quecksilbers  eine  das  Glas  benetzende 
Flüssigkeit  zur  Fttllung  des  Gefftsses  ahtd^  so  kann  man  bei 
indem  man  die  Flüssigkeit  erst  bis  über  den  Rand  treibt 
nnd  dadurch  diesen  vollständig  benetzt,  durch  Herabsinken- 
lassen derselben  eine  eoncave  ('a])illarHäche  erzeugen,  auf 
welche  die  früher  abgeleiteten  Formeln  sich  mit  einigen  er- 
forderlichen Abänderungen  auch  anwenden  lassen,  um  die  in 
ihr  wirkende  Oberflächenspannung  zu  bestimmen. 

Einige  mit  Wasser,  Aether  und  Chloroform  ausgeführte 
Versuche  lieferten  Werthe,  welche  einigermassen  mit  den 
anderw^tig  fta  diese  Flllssigkeiten  erhaltenen  übereinstamm- 
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ten.  Da  diese  BestiiDmuiigeii  jedoch  auMerhalb  des  RaIi- 
mens  der  Torliegenden  Untersnchnng  lagen,  so  konnte  zur 
Auffindung  der  für  bessere  Resultate  etwa  erforderlidieii 

Abänderungen  der  experimentellen  Ausf&hmng  keine  Zmt 

verwendet  werden. 

Versuche   mit  möglichst  absolutem   Alkohol  ergaben 
Werthe,  die  ungefähr  in  der  Mitte  zwischen  den  durch  die 
bisherigen  Messungen  für  Alkohol  und  Wasser  gefundenen, 
lagen.  Eine  JBrklftrung  fUr  dieses  Resultat  scheint  mir  darin 
zu  liegen,  dass  die  minimale  Oberflächensohichti  welche  bei 
den  Gapillarkrftften  allein  zu  beaditen  ist,  innerhalb  deir 
wenigen  Minuten,  welche  bis  zur  ersten  ophthalmometrischen 
Messung  nothwendigerweise  vergingen^  durch  Verdunsten  wohl 
bereits  einen  beträchtlichen  Theil  des  Alkohols  rerloren 
hatte.     Bei  den  Messungen  in  Capillarrühren  wird  durch 
die  Erschwerung  der  DiÖusion  zwischen  Alkoholdainpf  und 
Luft  bald  die  obertiächliche  Schicht  von  gesättigtem  Dampfe 
begrenzt  sein,  worauf  dann  die  Diffusion  in  der  Flüssigkeit 
den  Concentrationsunterschied  ausgleicht  und  absoluten  Alko- 
hol nach  oben  schafft    Bei  meinen  Messungen  konnte  eben 
die  Diffusion  in  der  Flüssigkeit,  so  lange  nicht  durch  die 
Verdunstung  eine  gewisse  VergrÖsserung  des  specifisohen 
Gewichtes,  also  ein  gewisser  Procentgehalt  an  Wasser  in 
der  Oberfläche  eingetreten  war,  die  verdunstete  Alkohol- 
menge nicht  ersetzen. 

Anmerkung  2.    Der  Obertiächendruck  einer  Flüssig- 
keit, der,  wenn  wir  mit  L  eine  Länge,  mit  T  eine  Zeit  und 
mit  M  eine  Masse  bezeichnen,  die  Dimension  ML~  T~ 
hat,  da  er  gleich  einer  Kraft  dividirt  durch  eine  Fläche, 
ist  gleich: 

wo      und      die  Hauptkrfimmungsradien  der  Flftche  an  der 

betreft'enden  Stelle  bezeichnen.  Der  erste  Theil  N,  der  bei 
unendlich  grossen  Krümmungsradien  d.  h.  bei  einer  ebenen 
OberÜäche  allein  l)estehen  bleibt,  wird  liäutig  kurzweg  als 
Normaldruck  bezeichnet,  während  sich  für  den  zweiten  Theil 
(Hß)  (11(^1  +  1/^t)         besonderer  Name  eingebürgert  bat. 
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Zwar  legen  ihm  Herwig*)  und  Wüllner*)  den  Namen 
^.Oberflächenspannung"  bei,  was  aber  ungeeignet  ist,  da  die 
Grösse  Hj  2  bereits  diesen  Namen  trägt,  und  eine  Flächen- 
spannung  gleich  einer  Kraft  dividirt  durch  eine  Länge  ist, 
also  die  X>imensioQ  MT-*  haX,  während  wir  hier  doch,  wie 
bereits  erwähnt,  eine  Grösse  yen  der  Dimension  MZr^T^* 
haben,  ßs  dttjcfito  Tielleicht  die  fieaeichnung  „Spannongs- 
drnck^  angebracht  sein. 

Die  Grösse  HI2,  welche,  wie  oben  schon  gesagt ,  allge- 
mein yyOberflftchenspannung^^  genannt  wird,  was  auch-  mit 
den  DimensionsTerh&ltnissen  im  Einklang  steht,  ist  diejenige 
Constante,  deren  numerischer  Werth  meistens,  so  z.  B.  in 
den  zahlreichen  Quincke'schen  Abhandlungen,  unter  der 
Bezeichnung  a  angegeben  ist.    Ferner  ist  das  Product  aus 
ihr  und  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten  gleich 
der  potentiellen  Energie  der  in  der  Berührungsfläche  wirken- 
den GapiUarkräfte,  was  auch  hinsichtlich  der  Dimensionsyerbält- 
nisse  SEutrifft,  da  die  Dimension  dieses  Productes,  nimlich 
MT-*,L*  gleicb  ist  der  Dimension  des  Ergais  einer  pon- 
deromotoriscben  Kraft. 

Zur  Rechtfertigung  unserer  obigen  gegen  Hrn.  Wüll- 
ner  und  Herwig  gerichteten  Bemerkung  sei  nocli  erwähnt, 
dass  Maxwell')  und  Everett*)  Definitionen  der  Oberflächen- 
spannung geben,  die  mit  den  obigen  nach  Grösse  und  Dimen- 
sion völlig  übereinstimmen. 

Ausser  der  Oberflächenspannung  wird  häufig  eine  andere 
Capillaritfttsconstante  angegeben,  nämlich  die  mit  bezeich- 
nete und  „specifische  Cobftsion**  genannte  Gr5s8e,  über  deren 
Onterscheidnng  von  der  Beer'scben  Constante  gleicher  Be- 
zeichnung oben  bereits  das  Erforderliche  gesagt  ist.  Nennen 

1)  Herwig,  PhyokaliMhe  fiegriffi»  und  abflolate  Maane.   p.  29. 

Leipzig  1880. 

2)  Wülluer,  Lehrbuch  der  Exporimontalphysik.  1.  p.  264.  Leip- 
zig 1874.  und  an  säniuitlithen  folfj;cnden  Stellen,  wo  er  der  Grösa»' 
(Ä,/2)  (1  p,  -f- 1  'p,)  Erwähnung  tlmt.  Nur  auf  p.  266  sagte  er  einmal  über- 
cinstimnieud  mit  uiuiereT  fulgenden  Darlegung,  dasd  infolge  der  Ober- 
jldienapHnnimg  tta  Draek  auf  die  FlAcfae  wirke. 

8)  Maxwell,  Theory  of  heat.  p.  279—894.  London  1876. 

4)  ETeretl,  Units  and  phyaM  eoottanta.  {  4S.  London  1879. 
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wnr  den  bei  ihr  in  Betradit  kommenden  Diditigkeitsimter- 
schied  S,  der  die  Dimension  Jl/r**  hat,  so  erhalten  wir  fftr 

die  Dimension  von  ah 


Es  sei  noch  bemerkt,  dass  in  den  benutzten  Formeln 
Ton  Poisson  a*  in  dem  bisher  Üblichen  Maasssystem  ans- 
gedrückt  ist,  worin  unter  Gewichten  Schwerkräfte  statt  Mas* 

sen  verstanden  werden,  und  welches  wir  nach  dem  Vorgang 
von  Herwig^)  in  den  späteren  Angaben  als  „conventionellea 
Maasssystem"  bezeichnen  wollen. 

§4.  Die  galvanischen  Elemente,  welche  zur  Herstellung 
der  Polarisation  an  der  Quecksilborkuppe  benutzt  wurden, 
und  die  meines  Wissens,  obgleich  solche  Elemente  seit  vielen 
Jahren  im  hiesigen  physikalischen  Institute  verwandt  werden 
und  bereits  mehrfach  in  Abhandlungen  unter  dem  Namen 
„hohe  Daniell''  erwähnt  sind,  noch  nirgend  beschrieben  sind, 
hatten  folgende  Construction.  Ein  40  cm  hohes  und  9  cm 
im  Durchmesser  haltendes  cylindrisches  Glasgefäss  ist  oben 
mit  einem  hölzernen  Deckel  verselien.  in  dessen  Durchboh- 
rung ein  6 — 8  cm  langer  Huhlcylinder  von  Zink  fest  einge- 
zwän^^t  ist.  Oben  in  diesen  Hohlcylinder  ist  ein  durchbohrter 
Korkstopfen  eingesetzt,  durch  den  eine  Glasrühre  hindu reh- 
führt, welche  fast  bis  auf  den  Boden  des  Gewisses  reicht 
und  in  ihrem  Inneren  einen  mehrere  Millimeter  dicken 
Eupferdraht  enthält,  der  unten  zu  einer  grossen,  flachen 
Spirale  aufgewunden  ist,  die  auf  Kupfersul&tkrystallen  liegt, 
welche  den  Boden  des  Gefässes  anfänglich  einige  Centimeter 
hoch  bedecken.  Das  Gefäss  wird  bis  1  cm  unterhalb  des 
Deckels  mit  verdünnter  Schwefelsäure  von  ^/g^/^,  Gehalt  an- 
gefilllt.  Ausser  der  erwähnten  grossen  Durchbohrung  ent- 
liält  der  Deckel  noch  zwei  kleinere  Ausschnitte,  von  denen 
der  eine  zur  Einführung  eines  Trichters  dient,  der  mit  seiner 
fein  ausgezogenen  Spitze  einige  Centimeter  in  das  ange- 
säuerte Wasser  eintaucht.  Der  andere  Ausschnitt  wird  be- 
nutzt, um  einen  Heber  durchzulassen,  der  mit  einem  Sohen- 

1)  Herwig,  Fliyiiluüisehe  Begriffe  a.  8.  w.  p.  18. 
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kel  bis  zur  halben  Höhe  des  Gefässes  in  die  Flüssigkeit  ein- 
gesenkt ist,  und  dessen  anderer  Schenkel  mit  einer  Biegung 
nach  oben  in  gleicher  Höhe  mit  dem  Niveau  der  Flüssigkeit 
endet.  Die  Kupfersulfatkrystalle  lösen  sich  allmählich  in 
der  iB*iü88igkeit,  und  vermöge  der  Diffusion  steigt  die  Lösung 
langsam  in  die  Höhe.  Täglich  werden  nun  ungefähr  10  com 
eindrittelprocentiger  Schwefelsäure  durch  den  Trichter  ein* 
g^oeaen,  wodurch  eine  gleiche  Menge  FlfiMigkmt  vermittelst 
des  Hebers  aus  der  MHte  des  Gefltases  wieder  abflieest 
Hierdurch  bilden  sich  nach  einiger  Zeit  swei  scharf  abge* 
grenzte  Flüssigkeitsscbichten ,  welche  in  ihrer  Zusammen* 
Setzung  unverändert  bleiben  und  dadurch  nach  der  Verbin- 
dung des  Zinkcylinders  mit  dem  oben  aus  der  Glasröhre 
hervorragenden  Theile  des  Kupferdrahtes  einen  (mit  Aus- 
nahme der  ersten  Tage  nach  dem  Aufbau  des  Elementes) 
mehrere  Monate  hindurch  fast  völlig  oonstanten  ätrom  er- 
aeugen. 

Vermittelst  derartiger  J^lemente  wurde  die  PolarisAtion 
der  Quecksilberkuppe  nach  einer  von  Hm.  Helmholtz  ^)  zuerst 
benutzten  Methode  in  folgender  Weise  bewirkt  Zwei  solche 

Elemente,  welche  in  der  schematischen  Fig.  9  durch  A  und 
B  angedeutet  werden ,  waren  hintereinander  geschaltet  und 
die  Poldrähte  mit  den  Platinblechen  und  p^.,  die  mit  den 
in  Fig.  1  in  gleicher  Weise  bezeichneten  identisch  sind  und 
in  die  Flüssigkeit  des  Gefässes  ee  (Fig.  1)  eintauchen,  ver- 
banden. Das  eine  ./  dieser  Elemente  hatte  einen  Wider- 
stand Ton  1000  S.-£.,  der  durdi  ab  dargestellt  ist,  zur 
NebenschHessung.  Indem  nun  der  in  Fig.  1*  sowohl  wie 
in  Fig.  9  mit  i  bezeichnete  Zuleitnngsdraht  zur  Quecksilber- 
kuppe entweder  bei  a  oder  bei  h  oder  bei  einer  der 
neun  übrigen  zwischen  a  und  h  im  Abstände  Ton  je  100 
Widerstandseinheiten  befindlichen  Klemmschrauben  abge- 
zweigt wurde,  liessen  sich  bei  dieser  Anordnung  elf  verschie- 
dene Polarisationszustände  herstellen. 

Ein  in  den  Draht  i  eingeschaltetes  Galvanometer  zeigte, 

1)  H.  Heimholte,  BerL  Honatober.  vom  11.  Min  1880  und  Wied. 
Ann.  11.  p.  787.  1880.  und  WissenMh.  Abk.  1.  p.  899.  188«. 
Am.  4. «.  Ckim.  ».F.  XVL  2 
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dM8  ihn  bei  keiner  dieser  Arten  der  Yersweigung,  soweit 
sie  innerhalb  der  weiter  unten  nie  snlftsdg  enriUinten  Qrenien 
der  PolariBation  lagen,  ein  beachtenewerther  dauernder  Strom 

durchfloss.  Bei  der  Intensitätamessuug  in  den  übrigen  Zwei- 
gen dieses  Stromnetzes  konnte  man  daher  die  Leitung  zu 
der  Quecksilberkuppe  unterbrechen  und  erhielt  dadurch  Ter- 
h&ltnissmassig  einfache  Beziehungen. 

Bezeichnen  wir  mit  den  Widerstand  von  1000  S^Es, 
in  ab  und  mit  10  den  Widerstand  von  97  S.-E.  des  Elemea- 
tes  Af  dessen  electromotorieohe  Kraft  JS  heiesen  soll,  femer 
mit  J  die  IntensitiU  in  der  Leitung  swisofaen  A  und  b,  wenn 
die  in  Fig.  9  dargesteUten  Leitungen  mit  Ausnahme  des 
Drahtes  t  alle  geschlossen  sind,  und  endlich  mit  die  Inten- 
sität an  derselben  Stelle,  wenn  auch  noch  zwischen  ß  und  ö 
die  Leitung  unterbrochen. 

Es  sei  nun  das  Potential  in  a  und  das  Potential 
in  6,  so  bestehen  die  üelationen; 

s^^$^^E^J,w,      und:  +  IT), 

wor«»  folgt:  fu^-l_J.^;^. 

Durch  galvanometrische  Messung  ergab  sich: 

sodass  demnach: 

Da  sich  die  electromotoriscbe  £j:aft  eines  der  benutzten 
Elemente  nur  unbedeutend  von  der  eines  gewöhnlichen  Da- 
nielP sehen  Elementes  untersoheidet,  so  können  wir  die 
Fotentialdifferens  zwischen  a  und  b  gleich  0,86  Dan.  an- 
nehmen. Setcen  wir  nun  das  Potential  in  a,  welches  gleich 
ist  demjenigen  in  der  Platinkathode  gleich  Null,  so  er- 
halten wir  fOr  das  Potential  in  der  Quecksilberkuppe  bei 
den  erwähnten  elf  Arten  der  Stromverzweigung,  die  ent- 
stehen, wenn  wir  den  Abzweigungspunkt  des  Drahtes  i  von 
a  nach  b  wandern  iassen,  die  Werthe: 

(MM),     -l-O^OS,     +0,17,  -1-0,84,  +0,48, 

•I-  0,68,     +  0,60,     +  0^69,     +  0^77,     +  0^  Dan. 
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üm  eine  noch  stärkere  Polarisirung  der  Quecksilber- 
kuppe mit  WasseratoflF  zu  erzielen,  als  sie  durch  ihre  Ladung 
auf  das  Potential  0  zu  erzeugen  war,  schaltete  ich  in  den 
Draht  i,  wie  Fig.  10  in  schematischer  Weise  zeigt,  ein 
drütee  Element  C  von  gleicher  Gonstniction  ein.  Es  ist 
dman  eniefatlicb,  dass  hei  Benutzung  jener  elf  verschiedenen 
AbsweigmigMtoUftn  i  vaiab^  bei  a  anihngeMl,  in  der  Queck- 
flOberknppe  die  folgenden  Petentielwerthe  entstekan: 

-1,00,      -0,91,      -0,83,      -0,74,      -0,66.  -0,57, 
-0,48,     -0,40,     -0,81,     -0,23,     -0,14  Dan. 

§  5.  Mit  der  im  Torigen  Paragraphen  beschriebenen 
Methode  liessen  sich  alle  Polarisationsiastftnde  innerhalb 
der  f&r  die  Versuche  Überhaupt  snl&ssigen  Grenzen  her- 
stellen. Letztere  waren  bedingt  einerseits  in  einer  zu  star- 
ken Wasserstoffentwickelung  an  der  Quecksilberkuppe  und 
andererseits  bei  der  SaueistutY-,  resp.  Chlorpolarisation  in 
einer  Trübung  durch  Bildung  -  von  Quecksilheroxyd,  resp. 
Quecksilberchlorid,  da  in  beiden  Fällen  natürlich  die  Queck- 
silberkuppc  nicht  mehr  zur  Spiegelung  benutzt  werden  konnte, 
und  eine  Bestimmung  der  Oberfl&chenspaiinung  dadurch  un- 
möglich wurde. 

Das  Quecksilber  war,  bevor  es  zur  Füllung  des  oben 
beschriebenen  Apparates  benutzt  wurde,  frisch  destillirt,  und 
die  zur  Füllung  des  Gelasses  ee  (Fig.  1)  verwendeten  Flüssig- 
keiten wurden  durch  Verdünnen  käuflicher  Säuren  oder  Lö- 
sen und  Fütriren  käuflicher  Salze  hergestellt;  nur  das  Mer» 
curonitrat  war  durch  Lösen  von  Quecksilber  in  Salpetersäure 
seibat  dargestellt. 

In  den  folgenden  Tabellen  ist  in  der  ersten  Spalte  an- 
gegeben, wie  gross  das  Potential  in  der  Queoksilberkuppe 
ist,  wenn  wir  es  in  der  Platinkathode  gleich  Null  annehmen. 
Der  Werth  der  Oberflächenspannung  ist  in  der  zweiten 
öpalte  in  conventionellem  Maasse  und  in  der  dritten 
Spalte  in  absolutem  Maasse  (C.-G.-S.  System)  verzeichnet. 
Die  vierte  Spalte  enthält  die  specifische  Cohäsion,  also 
den  Werth  der  von  Poisson  mit  bezeichneten  Constante 
in  conventionellem  Maasse,  und  die  fanfte  Spalte  end- 

2* 
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lieh  diese  Constante  nach  absolutem  Maasse  (C.-G.- S.- 
System). 

Die  Tabelle  I  gibt  die  Mittelwerthe  von  sieben  Ver- 
suchsreihen, welche  aber  so  geringe  Abweichungen  unter- 
einander zeigten,  dass  diese  ohne  Zweifel  als  von  Beobach- 
tungsfehlern herrührend  zu  erachten  waren.  Besonders  sei 
noch  hemerkt,  dass  das  Maximum  der  CapiUsritfttsoonstan- 
ten  in  sftmmtlichen  Versuchsreihen  bei  dem  Potentialwerth 
+  0,09  Dan.  eintrat,  und  dass  es  keinen  ersichtlichen  Ein- 
flnss  ausübte,  ob  man  die  Beobachtungsreihe  mit  den  grössten 
oder  mit  den  kleinsten  Potcntialwerthen  in  der  Quecksil])er- 
kiippo  begann  und  dann  bis  zum  andern  Ende  schrittweise 
fortsetzte  oder  endlich,  ob  man  die  verschiedenen  Potential- 
werthe  in  ganz  willkürlicher  Beihenfolge  herstellte  und  die 
Messungen  vornahm. 

Die  übrigen  Tabellen  enthalten  die  aus  je  einer  Ver- 
suchsreihe berechneten  Kesultate. 

Eine  grosse  Anzahl  Ton  einzelnen  Messungen,  die  ge- 
wöhnlich bei  einer  Temperatur  von  +  15®  C.  gemacht  wur- 
den, wiederholte  ich,  nachdem  sich  das  Beobachtungszimmer 
beträchtlich  abgekühlt  hatte,  und  ein  in  die  Flüssigkeit  des 
Gefässes  ee  (Fig.  1)  eingesenktes  Thermometer  um  15—20^^  C. 
gefallen  war.  Ein  Einfluss  dieser  Temperaturerniedrigung 
war  nicht  bemerklich.  ' 

Tabelle  I. 


Potential    I    .  ObeiflAdMDspuiiiAiiflr 

in  der  , 

QoeekiUber-     in  oonv.     |    in  absoL 

kuppe     j       Maaas  Mnai<H 

1      Specifische  Cobftaioa 

in  conv.     \     ift  abtoL 
Maass  Maass 

OjOODnn. 
+0,09  „ 
+0,17  „ 
+  0,26  „ 
+0,34  „ 
+0,43  „ 
+  0,52  „ 
-fo.no  „ 

+i>,Sy  » 
+^  ff 

45,17  Pirmin 

45,76  „ 
45,17  „ 
44,81  „ 
44,11  „ 
43,56  „ 
41,89  „ 
39,49  „ 
35,80  „ 
82,46  „ 
'■«0,00  n 

44<J,U  ,. 
443,2  „ 
430.6  „ 
432,9  „ 
427,6  „ 

406.1  „ 
887,5  „ 

351.2  „ 
818,5  „ 
989^,2  1, 

7,203  mm» 
7,2i»H  „ 
7,203  „ 
7,146  „ 
7,036  „ 
6,948  „ 
6,601  „ 
6,298  „ 
5,709  „ 
5,177  „ 
4,864  ft 

cm* 

70.6S 

71,61  „ 
70,68  „ 
70,12  „ 
69,04  „ 
68,18  „ 
64,77  „ 
61,80  „ 
56,02  „ 
50,80  „ 
47,12  „ 
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Tabelle  11. 


■  1 !  1 1 


1 1 1-1 ' 


Potential 
in  der 
i^uecksilber- 
kuppe 

as;   =-: 

0,00  Dan. 
+0,09 
+  0,28 
+  0,34 
+  0,43 
+0,52 
+  0.60 
+  0,69 
+0,77 
+0,86 


ObeiUftcbeufipanuung 


6pecili)>chc  (Juba^ion 


in  conv. 


in  abRol. 
Maagü 


in  conv.  I 
MaasA  J 


in  absol. 
Maas» 


n 
I» 

»» 
n 
I* 

ft 

»» 
» 
w 


cm* 

per  mm  1 

452,0 

7,347  nim' 

72,09  MO* 

468,7 

n 

7,586  n 

78,95  „ 

467,0 

7,590  „ 

74,48  „ 

»» 

453,1 

7,365  „ 

72.27  „ 

» 

433,8 

» 

7,050  „ 

69,ia  „ 

68,46  „ 

ft 

429,2 

6,977  „ 

»  .  j 

894,3 

6,410  „ 

62,89  „ 

n 

369,1 

6,000  „ 
5,881  „ 

58,87  „ 

»»  1 

328,0 

52,81  „ 

»  1 

816,1 

»  1 

6,187  „ 

50,41  „ 

I  47,25 

I  47,59 
46,18 
44,21 
43,75 
40,19 
87,62 
83,42 
82,21 

Tabelle  III. 
Quecksilber  in  fiinfproceutiger  ^chweiekuure. 


Potential 
in  der 
Quecksilber- 
knppe 


0,00  Dan. 

+  0,09 
+0,17 
+0^ 
+0,48 
+0,60 
+0,77 


OberflAehenspanBong 

in  conv.  in  absol. 

MflftBB 


8peei6Mfae  OohSflk« 


in  eonv. 

MflflPB 


in  abdoL 


>♦ 
»» 
I* 
ft 


47,58 

parmn 

466,9 

NO* 

47,58 

466,9 

J> 

47,bl 
45,15 

»> 

469,1 

>» 

It 

448,0 

» 

44,77 

M 

439,3 

n 

38.79 

M 

380,6 

?» 

31,97 

>' 

313,7 

n 

7,607  mn* 
7,607 
7,644 
7,218 
7,157 
6,201 
5,111 


»» 

>» 
>» 
» 


74,64  ^ 
74,64 
75.00 
70,88 

70.23 
6().s') 
50,15 


»> 
w 
»» 
»» 


Tabelle  IV. 

Qaeckflilber  in  verdünnter  ChlonvaRser»tüfGBällse 
(5  Proc  Gehalt  an  käuflicher  Säure). 


Potential 

in  der 


Oberflächenspannung 


Specifiache  Cohäsion 


•Queck.silber- 

in  conv. 

in  absol. 

in  conv. 

in  absol. 

kuppe 

Maasä 

Maasä 

Maass 

Maass 

—1,00  Das. 

44,39 

mg 

per  mm 

g 

485,6  üei 

7,080  niw> 

69,47  iM» 

-0.83  ^ 

46.311 

?? 

455,1  „ 

7,398  „ 

72,59  „ 

-0,66  „ 

46.19 

t' 

456,2  „ 

7,415  „ 

72,76  „ 

-0,48  „ 
-0,81  „ 

47,47 

465,8  „ 

7,571  „ 

74,29  „ 

48,04 

471,8  „ 

7,661  „ 

75,17 

-0,14  „ 

48,27 

473.6  „ 

'     7,699  „ 

75,54  „ 

0,00  „ 

47,47 

» ' 

465, s 

7,571  „ 

74,29  „ 

+o,n  „ 

46,71 

458,3  „ 

7.449  „ 

73,10  „ 

+0,34  „ 
+0,52  n 

46,28 

454,1  „ 

1     7,382  „ 

72,43  „ 
66,94  „ 

42,78 

419,7  „ 

'     6,822  „ 
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Tabelle  V. 
QoAcksilber  iii  einpi-ocentiger  Salpetei^äure. 


Potential 

in  der 
Qaecksilber- 
kappe 


Oberflächeuspa  im  uug 


Specifische  Cohäsion 


in  conv. 
Maass 


+0,09  Dan. 

+0,26  „ 

+  0,43  ,^ 

+  0,60  „ 

+0,69  „ 

+  0,77  ^ 
+0,86 


42,35  p«rmin 

4i.',r.2  „ 

41,23  „ 
38,75  „ 
37,50  „ 

36,91  „ 

32,98  „ 


in  nbsol. 
Maass 


in  conv. 
Maass 


415,6  i^* 

417.2  „ 
404,6  „ 

380.3  „ 
868,0  „ 
362,2  „ 
323,2  „ 


6,755  mm* 

6,781  „ 
6,576  „ 
6,181  „ 
5,981  „ 
5,887  „ 
5,253  „ 


in  absol. 
Maass 


cm* 

66,28  £9 

66,54  „ 
64,53  „ 
60,65  „ 
58,69  „ 
57,77  „ 
51i54  „ 


Tabelle  VI. 

C^ueckbilber  in  füiitprocentigcr  SsilprtcrsUurc. 


Potential 

in  rli  r 
kuppe 

"'  'Oberflücheuspunnung 

Specifische  Coliii-'^iuu 

iu  conv. 
Maai>£> 

in  iiijsol. 

in  "'onv. 

in  abnol. 

Maa>.s 

o,o6'i!>iuD. 

+  0,09  „ 

+0.17 

+  0,26  „ 
+0,48  „ 

+  0.C0  "ii' 
+  0,60 

+0,77    ^,  ^ 

88,08  Pirmin 

33,08  „ 

mm  „ 

33,57  „ 
84,88  „ 

34,83  „ 
34,73 
34,66  „ 

824,ti& 
324,6  „ 
824,6  „ 
329,4  ., 
885,9  „ 
341,8  „ 
340,8  ,. 
340,3  „ 

i  i  I  II  1 

5,281mm« 

5,288  „ 
5,288  „ 
5,368  „ 
6,478  „ 

:),r)Gs  „ 

5.5r.2 
5,544  „ 

out' 
51,8212^ 

51,8V»  .,  • 
52,67  „  ^4. 
63,70  „  • 
54,68^  "  - 
54,48  ^.^  ^ 
54,40-^  - 

Tabelle  VII. 
Quecksilber  iu  eonceutrirter  Lösung  von  Magneaiuinsulfat. 


Potential 
in  der 


ObeHttchenspannung 


Specifieehe  GobSMon 


Uuecküilber- 

in  conv. 

in  abäol. 

in  conv. 

in  abäol 

kupp 

e 

Maass 

Maass 

-1,00  Dan. 

mf 

29,57  p«rmn 

290,2  i& 

4,812  nm* 

cm* 

47,21 

—0,91 

n 

81,48 

,» 

308,9  „ 

5,124  „ 

50,27  „ 

-0,83 

t> 

82,85 

322,3  „ 

5,345  „ 

52.45  „ 

-0,74 

n 

84,93 

342,8  „ 

5,684  „ 

55,77  „ 

-0,66 

n 

37,54 

368,4  „ 

6,109  ,. 

59,94  „ 

-0,57 

n 

39,60 

1» 

3ss.f;  „ 

6,444  „ 

63.24 

-0,48 

n 

41,27 

>i 

405,0 
430,7  „ 

6,716  „ 

65,90  „ 

-0,40 

♦» 

43,89 

»f 

7,142  „ 

70,08  „ 

-0,31 

w 

45,88 

»» 

450,2  „ 

7,466  „ 

73,26  „ 
75,00  „ 
77,02  „ 

-0,23 

» 

46,97 

,» 

4r.o,o  „ 

7,643  „ 

-0,14 

»  1 

48,24 

)i 

473,4  „ 

7,850  „ 
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f'Fort.^ot/.iiiiir  voTi  Tiibollc  VW  ) 


Potential 
in  der 
Qaecki<ilber- 


1» 


0,00  Dan 
+0»09  „ 

+  0,17 
+0,26 
+  0,34 
+  0,43 
+  0,V2 
+  0,60 
+0,60 
+  0,77 
+0^ 


9» 
»J 
»• 
»? 


Oberflächeoqxannung 


Specifische  Cohäsion 


in  conv. 


51,63  per  mm 

52,66  „ 

52,06  „ 

51,21  „ 

49.47  „ 

48,24  „ 

43,70  „ 

40,18  „ 

38,83  „ 


in  absol. 


506.6  .«c' 

648.7  ,, 

532,1  y 

516.7  „ 

510.8  „ 
502,5  „ 
485,4  „ 
473,4  „ 
429,0  „ 
394,3  „ 
881,0  „ 


m  conv. 


8,402  mm» 
9,018  „ 

8,825  „ 
8,569  „ 
8,472  „ 
8,333  ,, 
8,050  „ 
7,850  „ 
7,111  „ 
6,539  „ 
^20  „ 


in  absol. 


cm' 

82,44 
88,48  „ 
86,60  „ 

84,08  „ 
83,13  „ 
bl,T7  „ 
78,99  „ 
77,02 
69,77  „ 
64,16  „ 
62,01  „ 


Tabelle  VIIL 
Qneckailber  in  meentrirfter  iMung  tou  Natrimniwilfiifc 


in  der 
Qaeckäilber-| 
kuppe  .  I 


Oberflilcheospannung 

in  conv.     I     in  abaul. 
Maaea  Maaaa 


öpeciÜBche  Cohäeion 


-1,00  Dan. 
-0,91  „ 

-0,83 
-0,74 
-0.0« 
-0,57 
-0,48 
-Ü,40 
-0,81 
-0.2'i 
-0.14 
0,00 
+0,09 
+  0,17 
+  0,26 
+0,84 
+0,48 
+0.52 
+0,60 
+0,09 
^0,77 
+0,86 


» 

?i 
♦» 
n 

•> 

>» 
n 
i> 
1» 
1» 
t» 
n 
»» 
»> 


32,97  p«rmm 
35,85 
38,17 
39,02 
42,02 
44,17 
45,14 


n 
n 

n 

40,76 

n 

» 

47,38  „ 
47,62  „ 
47,50 
46,61 


46,26 
46,50 

46,50 
46,83 


44;54 

42,:n  „ 

39,16  „ 

37,72  „ 
3(5,58 

30,34  „ 


823,5 
351,8 
374,5 
382,9 
412,3 
433,4 
442,9 
449,0 
454,1 
466,8 
456,3 
459,5 
464,9 
467,3 
466,1 
457,4  „ 
437,0  „ 

415.8  „ 
384,3 
370,1 

358.9  ,1 
297,7  „ 


n 
n 
»1 
>» 
»» 
»j 
>j 
II 
>» 

}» 
» 


yy 
>» 


m  conv. 
Maafis 


5,331  mm« 
5,797  „ 
6,171  „ 
6,309  „ 
e,798  „ 
7,142  „ 
7,299  ,, 
7,398  „ 
7,488  „ 
7,518  „ 
7,518  „ 
7,571  „ 
7,661  „ 
7,699  „ 
7,680  „ 
7,536  „ 
7,202  „ 
6,850  „ 
6,331  „ 
6,099  „ 
5,915  „ 
4,906  „ 


I 


in  absoL 
Maass 


em* 

52,81 
56,88  „ 
60,55  „ 
61,90  „ 
66,67  „ 
70,08  „ 
71,62  „ 
72,59  „ 
T8,48„ 
73,77  „ 
78,77  „ 
74,29  „ 

75.17  „ 
75,54  „ 
75,36  „ 
73,94  „ 
70,67  „ 
67,21  „ 
62,12  „ 
59,84  „ 
58,04  „ 

48.18  „ 
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Tabelle  iX. 
QueckBiiber  in  coucentrirter  LöouDg  von  Natriumchlorid. 


Potential 

in  der 


Oberflichenspannung 


I 


Spedfiache  Cohlslon 


Quecksilber- 

in conv. 

in  aImiaI 

in  onnv 

in  fthnAl 
UA  na/ovA« 

kuppe 

Mai 

Ho 

Ifiaasa 

llaaw 

-0,57 

Dab 

84,69 

my 

par  mm 

8 

340,4  ^ 

5,641  rara« 

cm'' 

55,35 

-0.48 

86,90 

» 

362,1  „ 

e.oof»  „ 

58.88  „ 

62.89  „ 

-0,40 

» 

39,42 

886,8 

6,410  „ 

-0,31 

>» 

40,21 

» 

894,6  „ 

6,539  „ 

64,16  „ 

-0,28 

9» 

44,02 

432,0  „ 

1,157  „ 

70,23  „ 

-0,14 

»» 

46,35 

n 

454,8  „ 

7,536  „ 

73,95  ., 

0,00 

n 

50,56 

»> 

496,1  „ 

8,221  „ 

80,67  „ 

+0,09 

n 

50,70 

)> 

497,5  „ 

8,243  „ 

80,88  „ 

+0,17 

n 

52,10 

n 

511,2  „ 

8,472  „ 

83,13  „ 

-t-0,26 
+0,34 

17 

52,10 

» 

511.2  „ 

8,472  „ 

83,13  „ 

?> 

51,11 

» 

501,5  „ 

8,310  „ 

81,54  „ 

+0,48 

51,11 

»» 

501,5  „ 
494,8  „ 

8,810  „ 

81,54  „ 

+  0,.52 

;; 

50,43 

n 

8.200  „ 

80,4f?  ., 

+  0,60 

49,77 

488.4  „ 

8,093  „ 

79,41 

+  0,69 
+0,77 
+0,86 

48,04 

» 

471,4  „ 

7,012  „ 

76,65  „ 
78,10  „ 

: 

45,81 
48,27 

n 

449,5  „ 

7,449  „ 
W6n 

n 

n 

89,04  „ 

Tabelle  X. 
Quecksilber  in  coueeutilrter  Liösung  vou  ZiukBulfat 


Potential  \ 
in  der 
Queduiilber- ' 
kuppe 


Oberflfichenapannvng 

iu  abhül. 


in  couT. 


Specifiache  Cohision 

in  conv.  in  absol. 


1,00  DaiL 

48,36 

p«rma 

474,7 

X 
Me* 

S.()30,nm« 

-0,83 

48,36 

» 

474,7 

»» 

8,030  „ 

-0,48 

48,36 

474,7 

n 

8,030  „ 

-0,81 

>•  1 

48,86 

474,7 

It 

8,090  „ 

"0,14 

"  1 

48,36 

474,7 

8,030  „ 

0,00 

48.61 

477,2 

H,0T2  „ 

+  0,17 
+0,84 

j» 

48,99 

480,9 

» 

8,135  „  1 

50,32 

"  1 

494,0 

8,856  „  J 

+  0,52 

"  I 
i> 

48,61 

»  1 

477,2 

8,072  „ 

+  0,69 

48,36 

474,7 

8,U.S0  „ 

+  0,86 

45,28 

J? 

444,5 

7,518  „ 

78,79 

78.79 

11 . 

78,79 

11 

78,79 

n 

78,79 

» 

79,20 

?» 

79,82 

»» 

81,99 

»t 

79,20 

»> 

78,79 

J' 

73,77 

>» 

Bei  dem  letzten  der  in  Tabelle  XI  (p.  25)  angeführten 
Polarisationsxastfthde  ist  wahrscheinlich  eine  Aenderung  in 
der  Zusammensetzang  der  electroljtischen.  Flüssigkeit  da- 
durch eingetreten,  dass  etwas  Quecksilher  in  die  Lösung 

übergegangen  ist,  da  eine  zweite  Versuchsreihe  die  beträcht- 
lich abweichenden  Werthe  der  Tabelle  Xil  lieferte. 
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Tabelle  XI. 

Quecksilber  in  frisch  bereiteter  Natronlat^pe  vom'spec.  Gkwiobt  1,05. 


Potential 

in  der 

Qacoksilber> 
kuppe 


0beräächeii4spaunung 


Specifische  Cohääiou 


m  conv. 


in  absol. 
Maasa 


in  eonv. 
Maass 


in  absol. 


--1,00  Dan. 

-0,91  „ 

-0,83  ^ 

-0,74  „ 

-0,66  „ 

-0,57  „ 

-0,48  „ 

-0,40  „ 

-0,81  „ 

-0,23  „ 

-0,14  „ 

0,00  „ 

+0,09  „ 

■fo.n  ^ 

+  0,26  „ 

+  0,34  „ 

n 

+0^52  „ 

+0,60  „ 
+0,69  „ 
+0,77  „ 


24,8()  p«rnun 
26,26 
27,99 
30,78 
83,70 
35,12 
37.72 
40,98 
42,85 
44,50 
47,28 
51,49 
S0,41 
50,41 
50.41 
5U,U2 
49,02 
47,96 
47,28 
46,28 
41,94 


248,9 


n 
>» 
>» 
»> 
j> 
n 
w 
>i 
ti 
>» 

17 
»» 

•  * 

n 

V 
I» 

n 


257.7 


274,7  „ 

302.0  „ 
830,7  „ 
344,6  „ 

370.1  „ 

402.1  „ 

415.6  „ 

486.7  „ 
463,9  „ 

505.2  „ 

4H7  „ 

494,7  „ 

494.7  „ 

490.8  „ 
481,0  „ 
470,6  „ 

463.9  „ 
453,6  „ 
411,5  „ 


I     8,981  n«i 

4,804  „  . 

'     4,483  „ 

1     4,929  „  I 

5,397  „  I 

5,(523  „  • 

6,040  „  { 

I     6,563  „  ; 

I     6,781  „  • 

,     7,126  „  , 

7,571  „  ' 
1     8,243  „ 
•    8,072  ,, 
I     8,072  „ 

8,072  „  i 

8,010  „  I 

7.850  „  I 

7,680  „  ' 

7,571  ,.  ' 
1     7,403  „ 
Ml«  n 


om* 
89,06  Met 

41,20  „ 
43,99  ,, 
48,36  „ 
52,96  „ 
55,18  „ 
59,26  „ 
64,39  „ 
66,54  „ 
69,92  „ 
74,29  „ 
80,88  „ 
79,20  „ 
79,20  „ 
79,20 
78,60  „ 
77,02  „ 
75,36  „ 
74,29  „ 
72,64  „ 
66,90  „ 


Tabelle  XII. 


in  der 

Quorksilber- '      in  conv, 
kuppe     '  Maasä 


Oberfläclieuöpiiimung 


in  absol. 


Specifische  Cohil-^ioii 


m  conv. 
Maass 


+0,26  „ 

+0,43  „ 

+  0,77  „ 

+0,86  „ 


28,18  pcrmiB 

29,12  „ 

29.98  „ 

32.38  „ 
33,94  „ 
84,04  „ 
36,03  „ 
38,09  „ 
40,06  „ 
41,69  „ 
43,48  „ 
44,21  „ 
45,79  „ 

47.39  „ 

47.78  „ 

45.79  „ 
45,38  „ 

44.99  „ 


276,5  aec< 

285.7  „ 
294.2  „ 

317.2  „ 
338,0  „ 

334.0  „ 
353,5  .. 

373.8  „ 
892,8  „ 

409.1  „ 

426.7  „ 

483.8  „ 
449,8  „ 
465,0  „ 

468.4  „ 

449.3  „ 
445,3  „ 

441.5  „ 


4,518  mm* 

4,664  „ 
4,801  „ 
5,177  „ 
5,435  „ 
5,450  „ 
5,770 
6,099  „ 
6,410  „ 
6,676  „ 
6,9r»3  „ 
7,080  ., 
7,332  „ 
7,589  „ 
7,643  „ 
7,382  „ 
7,267  „ 
7,204  „ 


in  absol. 
Maass 


cm' 

44,29  M> 

45,76  „ 
47.10 
50,80  „ 
53,33  „ 
53,48  „ 
56,62  „ 
69,84  „ 
62,89  „ 
65,51  „ 
6S,32  „ 
69,47  „ 
71,9.3  „ 
74,47  ,, 
75,00  „ 
71,93  „ 
71,31  ., 
70,69  „ 
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Um  nun  zu  erfahren,  ob  wirklich  ein  g(^rin^erer  Ge- 
halt der  electrolytischen  Flüssigkeit  an  Quecksillter  solche 
Aendenmgen  hervorbringen  könnte,  liess  ich  den  letzten 
der  hier  angegebenen  Polarisationszustände  24  Stunden 
bestehen,  wodurch  sich  eine  braune  blftitrige  Masse  (HgO?) 
in  grosser  Menge  auf  der  Kuppe  bildete.  Nachdem  ich 
sie  entfernt»  und,  um  eine  frische  Oapillarflftche  zu  bilden, 
den  oberen  Thefl  des  Quecksilbers  weggeschleudert  hatte,  er- 
gab eine  in  gleicher  Weise  wie  die  früheren  ausgeführte 
Versuchsreihe  Werthe  für  die  Capillarconstanten,  welche  in 
gänzlich  regelloser  Folge  bald  zu-,  bald  abnahmen.  Die 
äussersten  Grenzen  dieser  Werthe  waren: 
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§  6.  Sehen  wir  ab  von  der  letzten  Versuchsreihe  in 
Natronlauge  und  einer,  welche  ich  ausser  den  bereits  er« 
w&hnten  in  einer  sauren  Lösung  von  Mercuronitrat  machte, 
und  die  ftr  alle  Potentialwerthe  in  der  QuedbBQberkuppe 
gleiche  Werthe  der  Capillarconstanten,  nftmlich: 

(  in  conv.  Maaase    2i»,:?6  mg  per  mm 
OberflÄchenspannung  ^  .^^      ,  ,  ^ 

»  f      i  "iiv.  Maasae      4,682  mm' 

Specifiiebe  Cahtoion  |  ^  ^^^^^  4. 

lieferte,  so  zeigen  alle  Versuchsreihen  die  übereinstimmende 

Erscheinung,  dass  in  einem  mittleren  bei  den  yerschiedenen 
Flüssigkeiten  verschiedenen  Pohiri>atiunszustande  die  Ober- 
flächenspannung ein  Maximum  erreicht  und  von  hier  aus  so- 
wohl nach  der  Seite  der  ])ositiveren  wie  negativeren  Ladungen 
der  Quecksilberkuppe  hin  mit  der  Entfernung  von  jenem 
mittleren  Polarisationszustande  kleiner  werdende  Werthe  an- 
nimmt. Dass  eine  solche  Abnahme  der  Capillarspannnng 
durch  starke  negative  Ladung  des  Quecksilbers  hervorge- 
bracht werden  kann,  zeigen  schon  einige  Versuche  von 
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Hrn.  Quiucke,  in  denen  aber  electromotorische  Kräfte  von 
vier  bis  zebn  Grrove  angewendet  waren,  während  bei  meinen 
Versuchen  nur  electromotorische  Kräüte  von  bedeutend  ge- 
riagerer  Grösse  benutzt  wurden. 

Bei  der  Versuohsreihe,  die  in  einer  concentrirten  Lösung 
Ton  Zinksuifat  angestellt  wurde,  ei^b  sieb,  wie  aus  Tabelle  X 
berrorgeht,  dass  die  OberflftGbaispanniiiig  vom  Potontial- 
werth  ^0,14  Dan,  bis  zum  Potentialwertb  —1,00  Dan.  einen 
oonttaaten  Werth  bebftli.  Nun  bestebt  aber  bei  dem  ersten 
dieser  Polarisationsznstiinde  swischen  der  Platinanode  nnd 
der  Quecksilberkuppe  eine  Differenz  von  2  Dan.,  und  nach 
den  Versuchen  des  Hrn.  Exner^)  ist  die  zur  Zersetzung  von 
Zinksulfat  zwischen  Platinelectroden  erforderliche  electro- 
motorische Kraft  gleich  2,14  Dan.  Eine  vollständige  Ueber- 
einstimmung  mit  den  Angaben  des  Hrn.  Exner  würde  also 
fordern,  dass  erst  yon  dem  Potentialwerthe  —  0,2S  Dan. 
an  die  Oberflächenspannung  constant  geblieben  wftre,  wenln 
wir  diese  Srsebeinnng  sJs  eine  Folge  diw  Zersetsung  des 
Zinksnlfats  ansehen.  Da  es  immerhin  mOglioh  ist,  dass  die 
dem  Potentialwerthe  —044  Dan.  entsprechenden  Oapillar- 
Constanten  sich  um  einen  geringen,  der  Messung  entgangenen 
Betrag  von  den  dem  Potentialwerthe  —0,31  Dan.  entspre- 
chenden unterscheidet,  so  dürfte  es  im  hohem  Grade  wahr- 
scheinlich sein,  dass  das  Constantwerden  der  Oberilächen- 
spannung  ?on  der  Anwesenheit  electrolj tisch  auegeschiedenea 
Zinkes  venursacht  war. 

Um  nnn  in  Erfabrang  za  bringen,  wie  gross  die  nur 
Zeisetinng  von  Magnesinm-  nnd  NatrinmTorbindnngen  er- 
forderlichen dectromotoriseben  Kräfte  seien,  ersetzte  ich  in 
einem  Daniel!' sehen  Elemente  von  der  obon  beschriebenen 
Form  das  Zink  einmal  durch  Magnesium  und  ein  anderes« 
mal  durch  Natriumamalgam  und  bestimmte  dann  die  elec- 
tromotoi  ischen  Kräfte  dieser  Elemente.  Ich  fand  dieselben 
gleich  1,53  Dan.,  resp.  3.77  Dan.  Die  electromotorische 
Kraft,  welche  2ur  Zersetzung  von  Magnesium-,  resp.  Na- 
trinmTerbindungen  erforderlich  ist,  ergibt  sich  demnach  za 
2,14  +  0,53  ^  2,67  Dan.,  resp.  2,U  +  2,77  »  4,91  Dan. 

1)  F.  Einer,  Wied.  Ann.  S«  p.  858.  187S. 
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Bei  der  Lösung  von  Magnesiiimsulfat  wäre  es  daher  zu 
erwarten  gewesen,  dass  von  dem  Potentialworth  —2,67  4-  1,86 
=  —0,81  Dan.  an  Magnesium  electrolytisch  ausgeschieden 
worden  wäre,  and  die  Oberflächenspannung  einen  constanten 
Werth  angenommen  hätte.  Letzteres  ist  nun,  wie  Tabelle  VXI 
Eeigt,  nicht  der  Fall,  und  eine  Zereetsnng  des  MagnesiniD- 
«ulfats  dürfte  daher  zweifelhaft  sein. 

Anstatt  der  Quecksilberkuppe,  wie  sie  sich  in  dem 
Apparate  bildete,  brachte  ich  einmal  bei  derselben  Methode 
■der  Stromverzweigungen  einen  kleinen  auf  einer  Glasschale 
liegenden  Quecksilbertropton  auf  das  Potential  —1.00  Dan. 
und  liess  ihn  24  Stunden  in  diesem  Zustande.    Wäre  eine 
Zersetzung  des  Magnesiumsulfats  eingetreten,  so  hätte  dieser 
Tropfen  nachher,  durch  einen  Draht  mit  einem  anderen 
Tropfen  frisch  destillirten  Quecksilbers  leitend  verbunden, 
während  beide  in  dieselbe  Flüssigkeit  eingetaucht  waren,  in 
jenem  Drahte  einen  galvanischen  Strom  erzeugen  müssen, 
was  aber  selbst  mit  Hfllfe  eines  sehr  empfindlichen  Galvano- 
meters nicht  nachzuweisen  war. 

Zu  einer  Zersetzung  der  Natriumverbindungen  wäre 
eine  Fortführung  der  Versuchsreihe  bis  zu  einem  Potential- 
werthe  von  —4,01  ^  1,86=  —  3,0.5  Dan.  erforderlich  gewesen, 
was  aber  ausserlialb  der  durch  die  Beobachtungsmethode 
gegebenen  Grenzen  lag.  Wir  sind  daher  hier  ebenso  wie 
bei  den  übrigen  Versuchsreihen  (mit  Ausnahme  der  in  den 
Lösungen  von  Mercuronitrat  und  Zinksulfat,  sowie  vielleicht^ 
wenn  auch  unwahrscheinlich,  von  Magnesiumsulfat)  sicher, 
dass  keine  Zersetzung  an  der  Quecksilberkuppe  stattgefunden 
hat,  und  wir  dem  infolge  der  Polarisation  an  der  Kuppe  be- 
stehenden Gleichgewichte  zwischen  molecularen  und  electri- 
schen  Kräften  nahe  waren. 

Ueber  die  hierbei  vorhandenen  Zustände  äussert  sich 
Hr.  Helmholtz^)  in  einem  Berichte,  den  er  über  die  Re» 
sultate  der  vorliegenden  Untersuchung  der  hiesigen  Kgl.  Aka- 
demie der  Wissenschaften  vorlofrte.  wie  folgt: 

„Dem  Potentialunterschiede,  der  dann  noch  swisohen 

1)  H.  Helmholtz,  Berl  Monateber.  vom  8.  Nov.  tSSt.  p.  945  und 
WlMonach.  Abb.  1«  p.  S25.  1882. 
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mindestens  einer  der  Eloctroden  und  der  Flüssigkeit,  meistens 
aber  wohl  zwischen  beiden  Electroden  und  der  letzteit'ii  be- 
stehen muss,  wird  an  den  Grenztl&chen  selbst  eine  eiectrische 
Doppelscbicht  entoprechen,  wie  eine  solche  sich  nach  den 
aUgemeineD  Sätzen  der  Electricitätsvertheilung  ausbilden 
nmaB  jeder  FUkche,  an  der  ein  Sprang  im  Werthe  de» 
Potentials  stattfindet  Ich  habe  schon  früher^)  nachgewiesen,, 
dass  die  Ghrösse  der  Potentialdiffereaz  P  durch  das  Moment 
der  Doppelsohicht  m  gegeben  ist,  indem: 

jP  sa  4  71  m  . 

Unter  Moment  der  Doppelschicht  verstehe  ich  die  Dichtig- 
keit der  positiven  Flächenbelegung  multiplicirt  mit  dem  Ab- 
stände von  der  negativen  Flächenbelegung.  Jede  elementare^ 
Eiectricitätsmenge  in  einer  solchen  Doppelschicht  wird  ab- 
gestossen  Ton  den  benachbarten  gleichnamigen  Mengen  der- 
selben Schicht,  angeasogen  dnroh  die  entgegengesetzten  der 
anderen  Schicht  Da  aber  die  Theile  der  eigenen  Schicht 
niher  sind  als  die  gleich  grossen  der  entgegengesetzten  und 
niher  den  tangentialen  Bichtungen  in  der  Fl&che  liegen,  so 
wird  die  Abstossung  in  Richtung  der  Fläche  die  Anziehung 
überwiegen,  und  in  jeder  mit  einer  Doppelschicht  belegten 
Fläche  muss  die  electrostatische  Kraft  eine  Dehnung  der 
Fläche  hervorzubringen  s.trel)en.  Wenn  also  die  electrisirte 
Fläche  eine  capillare  Contractionskraft  von  gewisser  Grösse 
bat,  so  wird  die  mit  einer  Doppelschicht  beladene  Fläche 
eine  Verminderung  der  capillaren  Spannung  zeigen  müssen. 
Es  wftre  also  unter  diesen  Umslftnden  zu  erwarten,  dass  die 
capillare  Spannung  der  Fläche  im  unbeladenen  Zustande  ein 
Maximum  sein  mttsste.^' 

Mannigfache  Versuche  Ton  Herwig'),  der  Quecksilber- 
luuügerf,  die  als  Tropfen  auf  Glasplatten  lagen  oder  sich  in 
engen  Köhren  befanden,  mit  dem  Conductor  einer  Electrisir- 
maschine  verband,  zeigten,  dass  mit  der  Electrisirung  jedes- 
mal eine  Verminderung  der  Oberflächenspannung  auftrat 
£s  fand  hier  also  auch  eine  Abstossung  der  gleichartig  ge- 

1)  Helmholtz,  Pogg.  Ann.  89.  p.  225— m  1S98.  mA  Wiasenseh. 
Abh.  1.  p.  488-491.  1882. 

2)  U.  Herwige  Pogg.  Aui.l5e.p.4S».  1876^  Wied. Ami.  l.p. 78. 187S. 
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ladenen  Theilchen  in  der  Oberfläche  statt,  durch  welche  clie 
OberHächenspannung  vermindert  wurde. 

In  unmittelbarem  Anschluss  an  das  oben  Citirte  fahrt 
dann  Hr.  Helmholtz  in  folgender  Weise  fort: 

,,Nun  haben  wir  es  bei  den  polarisirten  Electrode  n- 
flächen  allerdings  mit   einer  viel  oomplicirteren  Anord- 
nung sn  tinin,  da  die  Eleeiricilftt,  welche  im  Bleetrolyten 
eich  anhäuft,  nach  Faraday's  Gesetz  jedenfalls  ponderable 
Ionen  des  Blectrolyten  mit  herangeführt  hat.  Aber  die  eben 
angestellte  Betrachtung  läset  sich  auch  noch  erheblich  ver- 
allgemeinern auf  einem  Wege,  der  schon  von  Hrn.  Lipp- 
mann eingeschlagen  ist,  wobei  nur  die  Voraussetzung  fest- 
gehalten zu  werden  braucht,  dass  die  Kräfte,  unter  deren 
i2^nÜus8  die  Grenzschichten  sich  bilden,  conservative  Kräfte 
seien,  und  die  dabei  eintretenden  Aenderungen  daher  voll- 
kommen reversibel  Das  thatsächliche  Vorhandensein  der  Rever- 
sibilität dieser  Processe  ist  durch  die  Versuche  von  Hm.  Lipp- 
mann gleichzeitig  grossentheils  bestätigt  worden.  Ettr  unseren 
Zweck  lässt  sich  die  beaeichnete  Yerallgemeinerung  am  ein- 
fachsten in  folgender  Form  auMhrMi.   Bs  sei  oi  die  Flächen- 
ausdehnung  der  Berührungsfläche  und  i  das  (Quantum  Elec- 
tricität,  was  im  Metall  längs  der  Flächeneinheit  angehäuft 
ist.    Tm  Electrolyten  wird  der  Menge  -f  c  die  Menge  —  « 
gegenüber  liegen  müssen,  und  durch  deren  Heranfliessen  werden 
Äquivalente  Quanta  des  Anion  herangeführt  und  angehäuft 
sein.   Unsere  Annahme  besteht  also  wesentlich  darin,  dass 
die  Menge  und  Anordnvng  dieser  ponderablen  Moledüe,  so- 
wie die  der  entsprechenden  electrischen  Schichten  im  Metall 
nur  abhänge  von  der  auf  jeder  Flächeneinheit  angesammelten 
Electricitätsmenge  e.   Ist  diese  Annahme  zulässig,  so  ist  der 
physikalische  Zustand  der  Fläche  vollständig  definirt,'  wenn 
die  Grössen  m  und  e  für  sie  gegeben  sind." 

„Um  diesen  Zustand  der  Fläche  herzustellen  oder  zu 
verändern,  wird  eine  gewisse  Arbeit  fV  aufgewendet  werden 
müssen.  Erstens  wird  die  Fläche  gegen  den  EinBuss  ihrer 
capiUaren  Spannung  gedehnt  werden  müssen.  Nennen  wir 
T  die  Kraft)  mit  welcher  die  Spannung  der  Fläche  auf  jede 
Längeneinheit  ihrer  Begrenzung  wirkt,  so  ist  bekanntlich 
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T,dm  die  Arbeit ,  welcbe  bei  der  DehnuDg  der  Fläche  o» 
auf  oj  -\-  day  gegen  die  Capillarspannung  zu  leisten  ist.  Zwei- 
tens ist  Arbeit  nöthig,  um  neue  (Quanta  Electricität  der 
Doppelschicht  zuzuführen.  Soll  in  einen  Leiter,  dessen  Po- 
tential (electrostatisch  gemessen)  p.  und  dessen  galvanische 
Constanie^A  ist,  ein  neues  Quantum  Electricität  dE  einge- 
fährt  werden,  so  ist  daia  die  Arbeit  {p  —  k)dE  nöthig.  In 
unserem  Falle  ist  im  Metall  E  und  —  «.a»  im  £lectro- 
Ijten.  Die  gesammte  Arbeit  dW  ftlr  gleichzeitige  Zunahme 
Ton  u  um  dm  und  Ton  E  um  dE  ergibt  sieb  also: 

dW  —  T.du).-\-  {p^  —  Pf  —      -r  kf)d{a}  .t),  oder: 
=  [T-h  4-  kf)]  dui  +  folpm  -Pf  -  Am  +  fif]  de. 

Da  unter  der  Voraussetzung  consenratiTer  Elräfte  iV  eine 
Vunotion  nur  Ton  oi  und  e  sein  muss,  so  folgt,  dass: 

oder,  wenn  wir:  —    =*  P, 

setzen  und  berücksichtigen,  dass  P  nicht  von  tu  und  k^,  und 
kf  weder  Ton  e  noch  von  tu  abhängig  sind: 

BT  ^   dP  f. 

Da  T  und  P  nur  Functionen  von  <  sind,  nicht  von  o»,  so 
können  wir  auch  schreiben: 

Letztere  Gleichung  sagt  aus,  dass  für  einen  Grenzwerth  you  T 

die  Dichtigkeit  s  =  0  sein  mftsse.  Ausserdem  zeigt  diese 
Gleichung,  dass  der  absolute  Werth  der  angesammelten  Elec- 
tricität e  durch  Messungen  von  T  und  F  in  absolutem  Maasse 
gefunden  werden  kann." 

,)Die  Voraussetzung,  dass  es  conservative  Kräfte  sind, 
die  das  Gleichgewicht  an  einer  polarisirten  Fläche  bestim- 

1)  Hr.  Lippmann  liat  (Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (5)  5.  p.  520. 
Oleichaiig(d»  die  danh  DiSemkÜBtitm  dieser  Gleidniag  nach  PentatehendB 
Gletchmig: 

dJf"-  dP* 
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men,  fthrt  also  nothireiidig  zu  der  VoraassetBimgi  daes  in 
diesem  Zustand  der  maximalen  Spannung  der  Oberfläche  di» 
letztere  frei  Ton  jeder  electrisohen  Doppelschieht  sei,  nnd 

dass  eben  dann  auch  kein  Potentialanterschied  zwischen  dem 

(^Tiocksilber  und  dtT  Flüssigkeit  besteht.  Diese  Folgerung 
kann  durch  weitere  Versuche  geprüft  werden,  dayman  jede 
Ladung  einer  Quecksilberfläche  durch  schnelle  Vergrösserung 
derselben,  wie  sie  beim  Abtropfen  vorkommt,  muss  beseitigen 
können.'' 

,pParaday 's  electrolytisches  Gesetz,  dessen  strenge Giltig- 
keit  alle  späteren  Versuche  nnr  bestätigt  haben,  zeigt,  dass, 
wo  keine  Electrolyse  möglich  ist,  audi  keine  Electridtät 
vom  Metall  zum  Electrolyten  oder  umgekehrt  übergehen 
kann.  Einen  scheinbaren  Widerspruch  dagegen  könnte 
man  in  den  bekannten  älteren  Versuchen  über  galvanische 
Ströme,  die  durch  ungleichzeitiges  Eintauchen  zweier  gleich- 
artiger Electroden  in  die  gleiche  Flüssigkeit  erregt  werden^ 
zu  linden  glauben.  Diese  zeigen  allerdings,  dass  sogar  ohne 
vorausgegangene  Stromwirkung  an  den  zuerst  eingetauchten 
Platten  in  den  ersten  Secunden  oder  Minuten  nach  dem 
Eintauchen  Veränderungen  vor  sich  zu  gehen  pflegen,  welche 
den  Fotentialunterschied  zwischen  dem  Metall  und  des 
Flüssigkeit  verilndern.'* 

„Das  Quecksilber,  als  Electrode  angewendet,  hat  bei  den 
hierher  gehörigen  Versuchen  einen  wichtigen  Vortheil  vor  den 
festen  Mi-tallen.  JSeine  Berührungsfläche  mit  der  Flüssigkeit  ist 
dehnbar  und  kann  l)eliebig  verkleinert  oder  vergrüssert  werden,, 
und  wenn  man  die  u]>ertUlchlichen  Theile  des  Quecksilbers  sich 
in  einer  Keihe  von  Tropfen  sammeln  und  abfallen  lässt,  sa 
können  sich  fortdauernd  aus  dem  Innern  des  reinen  Metalls, 
neue  Theile  der  Oberfläche  entwickeln,  die  vorher  weder 
mit  der  Luft  noch  mit  der  Flfksaigkeit  in  Berührung  waren. 
In  der  That  hat  auch  schon  Hr.  Quincke^),  wie  mir  scheint 
mit  Recht,  auf  die  Analogie  der  durch  schell  tropfendes 
Quecksilber  erregten  Ströme  mit  denen  anfinerksam  gemacht^ 
welche  bei  festen  Metallen  durch  ungleichzeitiges  Kintauchea 
erregt  werden." 

1)  Quincke,  Pogg.  Ann.  IM.  p.  161.  1874. 
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,,Der  Sinn  dieser  yon  selbst  eintretenden  Veränderung 
an  der  neugebildeten  QuecksilberobeiHiuhe  ergibt  sich  aus 
Hrn.  Lippmann's^)  und  Hrn.  Quincke's  Be(>))achtun<^en. 
Nach  des  letzteren  sehr  mannigfachen  Versuchen  geht  der 
positive  Strom,  der  durch  abtropfendes  und  sich  im  unteren 
Tbeile  des  Electrolyten  wieder  gammelndes  Quecksilber  erzeugt 
wird,  m  den  bisher  untersuchten  Electrolyten  immer  in 
Biehtnng  des  tropfenden  QneckralberSy  d.  h.  die  sioh  nnten  ' 
sammelnde  Qaeckalbennatse,  an  deren  Oberfliche  die 
Sdnchten,  die  die  Aendenmg  hervorgebracht  haben,  sich 
concentriren ,  hat  posüiTeres  Potential  als  die  obere  durch 
Abtropfen  immer  wieder  erneute  Fläche.'* 

.,Eine  solche  Potentialdifferenz  fordert  eine  electrische 
D<ippelschicht,  deren  positive  Hälfte  im  Innern  des  unteren 
^Quecksilbers,  die  negative  dagegen,  am  Anion  der  Flüssigkeit 
haftende  in  der  Eiaasigkeit  liegt.  Dadurch  ist  der  Sinn  der 
electrischen  Ladung  gegeben,  welche  sich  mit  massiger  Ge- 
sdiwindigkeit  an  der  Oberfl&che  des  Qoeoksilbers  bildet 
Dase  diese  Geschwindigkeit  eine  mAssige  ist,  folgt  ans  dem 
Umstände,  dass  langsamer  Tropfenstrom  schwache  Potential- 
imterschiede  herrorbringt,  dass  diese  aber,  wie  Hr.  Quincke 
gezeigt  hat,  bei  wachsender  Geschwindigkeit  des  Tropfen- 
stroms sich  bald  einem  Maximum  nähern,  welches  durch 
weitere  Steigerung  der  Geschwindigkeit  nicht  mehr  tiber- 
schritten wird.  Dies  letztere  wird  eintreten,  sobald  die 
neuen  Theile  der  oberen  Qnecksilberfläche  so  schnell  in  die 
Tropfen  übergehen,  dass  sie  sicli  nicht  mehr  merklich  laden 
ktanen,  ehe  sie  abreissen,  und  daher  die  obere  Flftche  in 
Tottsfiiidig  «nyerftndertem  Znsiande  bleibt'' 

„Nach  Faraday's  Gesetz  wOrde  der  hierbei  vor  sich 
gebende  Eintritt  positiver  Electridtftt  in  das  Metall  nur 
mittelst  einer  Electrolyse  stattfinden  können,  die  einen  Stoff 
beträfe,  welcher  noch  geringere  Anziehung  zur  positiven 
Electricität  hat  als  das  Quecksilber.  Zunächst  wäre  hier 
an  den  atmosphärischen  Sauerstoff  zu  denken,  dem  man,, 
wenn  er  electrisch  neutral  in  der  Massigkeit  aufgelöst  ist,^  • 


1)  Lippmann,  Pogg.  Ann.        p.  666^558.  IStS. 
AaB.4.FlQ&«.  Gkm.  N.r.  ZVL  8 


84 


A.  König, 


ausreichende  Verwandtschaft  zur  negativen  Electricitiit  zu- 
schreiben könnte,  um  diese  dem  Quecksilber  zu  entziehen 
und  dafür  positive  an  das  Metall  abzugeben.  Die  Langsamkeit 
der  Ladung  würde  sicli  dadurch  erklären,  dass  dieser  ge- 
löste Sauerstoff  in  geringen  Mengen  vorhanden  ist  und  nur 
langsam  durch  Diffusion  erneuert  werden  kann.  Zur  Prüfung 
dieser  Hypothese  würden  noch  Versuche  anzustellen  sein, 
um  festzustellen,  oh  YerminderterSauerstoffgehalt  der  Flüssig- 
keit die  Strömungen  hei  gleicher  Tropfenzahl  für  die  Seconde 
schwächer  macht.  Hrn.  Quincke's^)  Versuche  zeigen,  dass 
die  Wirkung  nicht  aufhört,  auch  wenn  man  den  ISauerstoff- 
gehalt  der  Flüssigkeit  soweit  beseitigt,  als  dies  durch  Aus- 
kochen geschehen  kann.  Bei  dtm  enorm  grossen  Moritzen 
galvanischer  Eiectricität,  welche  jedes  Milligramm  Sauerstoff 
liefern  kann,  und  der  Kleinheit  der  unteren  Quecksilberfl&che, 
welche  zu  polarisiren  ist,  wird  man  kaum  darauf  rechnen 
können,  durch  irgend  eine  chemische  Methode  die  JPlüssigkoit 
genügend  von  Sauerstoff  zu  reinigen,  am  jede  electrolytisohe 
Wirkung  des  letzteren  definitlT  aufzuheben,  wenn  auch  Ver- 
langsamung fthnlicher  Vorgänge  z.  B.  an  Platinflftchen  durch 
möglichste  Beseitigung  des  gelösten  Sauerstoffs  sich  sehr 
wohl  erreichen  lässt/* 

„Wäre  einer  der  in  grösseren  Mengen  vorhandenen 
Bestandtheile  der  Flüssigkeit  an  der  Electrolyse  Schuld,  so 
würde  wohl  dieser  ganze  Process  der  Ladung  zweier  sich 
berührender  FlAchen  in  unwahrnehmbar  kurzen  Zeitperioden 
zu  Stande  kommen  können.'* 

„Ich  möchte  aber  die  hier  hingestellte  Hypothese  aus- 
drücklich als  solche  anerkannt  wissen.  Für  das  Folgende 
genügt  uns  zunftchst  die  Thatsache,  dass  unter  den  bisher 
eingehaltenen  Bedingungen  der  Versuche,  Quecksilber  in 
Berühi  ung  mit  electroly tischer  Flüssigkeit  sich  nur  langsam 
positiv  j]^egen  die  Flüssigkeit  ladet." 

„Die  Langsamkeit  dieser  Ladunc:  bei  beschränkter 
DiÜusion  hat  sich  übrigens  viel  auffallender  in  Hrn.  Lipp- 
mann's  Versuchen  mit  dem  Capillarelectrometer  gezeigt,  in- 

1)  Quincke,  Pcgg.  Ann.  IM.  p.  170.  1874. 
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sofern  der  feine  Quecksilberfaden  desselben  aus  jedem  Grade 
der  Ablenkung,  wenn  er  so  gut  isolirt,  als  der  Apparat  es 
gestattet,  sieh  sel!)st  überlassen  bleibt,  allmählich  sich  immer 
wieder  einer  bestimmten  Gleichgewichtslage  nähert,  die  ver- 
schieden ist  von  der,  welche  frisch  abgetropftes  Quecksilber 
annuiimt.  In  der  feinen  Capillarröhre  dea  Lippm an n'schen 
lüfltniiiienteB  geschieht  die  Düfusion  nur  ausserordentlich  viel 
langstmer  als  in  den  eben  besprochenen  Tropfapparaten 
nnd  braucht  Stunden^),  wfthrend  die  unmittelbare  eleotro- 
Ijtische  Ausgleichung  mit  der  Säure,  falls  eine  solche  möglich 
w&re,  im  Querschnitt  der  Röhre  ohne  Tenögerung  von 
Statten  gehen  könnte.** 

„Daraus  schliesse  ich.  dass,  wenn  eine  schnell  abtropfende 
und  übrigens  isolirte  Qucrksilbermasse  durch  die  tropfende 
Spitze  mit  einem  Electrolyten  in  Berührung  ist,  das  Queck- 
silber und  der  Electrolyt  kein  yersohiedenes  Potential  haben 
können.  Denn  hätten  sie  es  —  wäre  z.  B.  das  Quecksilber 
poeitiT  —  so  würde  jeder  fallende  Tropfen  eine  Doppel- 
schicht an  seiner  Oberfläche  bilden,  welche  positiTe  Electri* 
dtät  aus  dem  Quecksilber  wegnShme  und  dessen  positives 
Potential  kleiner  und  kleiner  machte,  bis  es  dem  der  Flfis» 
sigkeit  gleich  wäre.** 

Eine  solche  Entladung  der  Quocksilberkuppe  habe  ich 
nun  in  ^/jp-,  1-  und  5-})r()centiger  Schwefelsäure,  in  Lösungen 
von  Magnesiumsultut.  Xatriumsulfat,  Ohlornatrium  und  ver- 
dünnter Natronlauge  in  folgender  Weise  erreicht.  Nach- 
dem ich  alle  oben  beschriebenen  Stromleitungen  unter- 
brochen, tauchte  ich  den  Draht  i  (Fig.  1)  in  ein  mit  Queck- 
silber geftültes  Geftss,  das  durch  einen  Schlauch  mit  einem 
Glashahn  verbunden  war,  dessen  Ausflnssrohr  eu  einer  feinen 
capillaren  Spitze  ausgezogen  war.  Diese  Spitze  wurde  nun 
in  den  Electrolyten  eingesenkt  und  der  Hahn  so  weit  ge- 
öffnet, dass  aus  ihr  das  (:,)ueck8ilber  in  einem  staubförmigen 
Strahle  auf  den  Boden  des  Gefässes  ee  (Fig.  1)  herabrieselte. 
Ein  in  den  Draht  /  eingeschaltetes  Galvanometer  zeigte,  dass 
durch  ihn  ein  positiver  Strom  in  derKichtung  des  tropfenden 


1)  Lippmann,  Pogg.  Ann«  149«  p.  &51.  1878. 
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Quecksilbers  ging,  class  also  für  gewöhnlich  die  Quecksflber- 

kuppe  positiv  gegen  den  Electrolyten  geladen  war.  Durch 
einen  passend  anguliruchten  Heber  \vurde  das  sich  hier 
ansammelnde  Quecksilber  immer  auf  demselben  Niveau  er- 
halten und  dadurch  einUebertiiessen  des  Gelasses  (Fig.  1)  ver- 
hütet. Die  Werthe  der  Capillarconstanten,  welche  ich  unter 
diesen  Umständen  erhielt,  stimmten  ziemlich  genau  mit  den 
üraher  beobachteten  Maximalwerthen.  Das  ]Ki?eaa  des  Qaeok- 
Silbers  in  dem  als  DnickreserToir  dienenden  Geftsse,  in 
welches,  wie  en^nt,  der  zur  Queoksilberkuppe  führende 
Draht  eintauchte ,  lag  gewöhnlich  vngefthr  20  cm  höher  als 
die  feine  Oeffnung,  aus  welcher  der  als  Electrode  dienende 
Quecksilberstaub  hervorquoll.  Ich  habe  nicht  b^'merken 
können,  dass  ein  Vermindern  dieser  Hühenditrerenz  auf 
10  cm  oder  ein  Steigern  derselben  auf  üO  cm  die  Grösse  der 
Oapillarconstante  beeinÜusst  hätte,  sodass  eine  ?öllige  Ent- 
ladung der  Quecksilberknppe  anzunehmen  ist. 

Dass  die  bei  diesen  Versuchen  sich  ergebenden  Werthe 
der  Oberflftchenspannung  in  der  Thai  Maximalwerthe  waren, 
konnte  überdies  dadurch  nachgewiesen  werden,  dass  nach 
dem  Einschalten  irgend  einer  beliebig  gerichteten  electro* 
motorischen  Kraft  in  den  die  Quecksilberkuppe  mit  dem  Queck- 
silberstrahl verbindenden  Draht  jedesmal  die  Messung  einen 
kleineren  Werth  der(  ^apillaritätsconstante  ergab  als  vorher.  Die 
unbedeutenden  Abweichungen,  welche  zwischen  den  Maximal- 
werthen der  Capillaritätsconstanten,  wie  sie  in  §  5  aufgeführt 
sind,  und  den  durch  die  letzterwähnten  Versuche  erhaltenen 
bestanden,  finden  wohl  darin  eine  Erklärung,  dass  an  ihrer 
Bestimmung  sowohl  Terschiedene  Quecksilber-  als  Flfissigkeits- 
mengen  Torwendet  wurden,  was  eine  Verschiedenheit  der  die 
Oberflächenspannung  beeinflussenden  und  niemals  gans  sm 
entfernenden  Spuren  von  ^'erunreinigungen  des  Quecksilbers 
sowohl  wie  der  Flüssigkeit  unvermeidlich  machte. 

Es  erschien  nun  noch  wünschenswerth  einige  Versuche 
über  die  Zeit  anzustellen,  welche  eine  völlig  entladene  Queck- 
silberoberriäche  nötbig  hat,  um  sich  unter  einer  electro- 
lytischen  Flüssigkeit  wieder  electrisch  zu  laden.  Nachdem 
ich  das  Gefäss  ee  (Fig.  1]  mit  ^l^^'pTooentigßc  Schwefelsäure 
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gef&llty  stellte  ich  nach  der  früher  beechiiebenen  Methode 
das  Maximum  der  Erttmrnung  her  uid  bewirkte  gleichzeitig 
«ine  Entladung  der  Enppe  dadurch ,  daae  ich  sie  entweder 
mit  einer  tröpfelnden  Quecksilberelectrode  yerband  oder  die 

in  den  früheren  Angaben  durch  den  Potentialwerth  4-0,09  Dan. 
bezeichnete  8tromv(M"zweigung  herstellte;  dann  unterbrach 
ich,  durch  das  Ophtluilrnometer  blickend,  den  zur  Quecksilber- 
kuppe führenden  Draht.  Sofort  war  eine  anfangs  erhebliche 
aber  immer  schwächer  werdende  Vergrösserung  des  Spiegel- 
btldas,  also  eine  Abnahme  der  Oberflftchenspannung  zu  be- 
merken, welche  in  sehr  geringem  Maasse  längere  Zeit  lort- 
dauerte.  Weil  eine  genaue  Messung  der  schliesslich  ein- 
tretenden Oberflftohawpannung  nach  der  oben  dargelegten 
Metbode  nicht  ohne  Formverändemn^  der  Kuppe,  wie  sie 
mit  der  Herstellung  der  Maximalkrümmung  verbunden  ist 
(wodurch  eine  Aendcrung  in  der  electrischen  Ladung  ein- 
getreten wäre),  zu  erzielen  war,  so  Hess  sich  nur  eine  nach 
meiner  Ueberzeugung  allerdings  ziemlich  sichere  Schätzung 
aus  der  Vergrösserung  des  Spiegelbildes  yomehmen;  sie  er- 
gab bei  ▼ielen  Versuchen  dieeer  Art  immer  Werthe  der 
Oberflächenspannung,  welche  zwischen  85  und  86  mg  (nach 
conyentionellem  Maasse)  lagen.  Bei  den  Mheren  Messungen, 
deren  Besultate  in  den  Tabellen  I  bis  XII  angegeben  sind, 
konnte  eine  Formyeränderung  der  Kuppe  ungehindert  vor- 
genommen werden,  weil  die  zur  Kuppe  führende  Leitung 
nicht  unterbrochen  wurde,  also  ein  Ab-  oder  Zuiliessen  von 
JBlectricitilt  stattfinden  konnte. 

Wurde  nach  der  Entladung  und  Isolirung  der  Queck- 
silberkuppe  der  über  den  Hand  mm  (Pig.  2)  hervorragende 
Theil  Tcrmittelst  eines  Glasstretfens  in  geschickter  Weise 
fortgeschleudert,  so  drang,  dadurch  den  geringen  Quecksilber- 
Terlttst  das  Ni?eau  in  der  weiten  Schale  a  (Fig.  1)  fast  gar 
nicht  beeinflusst  wurde,  sofort  Quecksilber,  eine  neue  Kuppe 
bildend,  aus  der  Oeflfnung  oo  (Fig.  2)  hervor,  und  die  Beobach- 
tung durch  das  Ophthalmometer  ergab,  nachdem  die  durch 
das  Fortschleiulern  in  starke  Erschütterung  versetzte  Fläche 
wieder  zur  Ruhe  gekommen  war,  noch  eine  geringe  Ab- 
nahme der  Gapillarconstante.  In  wie  weit  letztere  unmittelbar 
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nach  dem  Wegschleudern  mit  der  einer  völligen  Entladung  ent- 
sprechenden abereinstimmte,  var  infolge  der  erwfthnten  heftigem 
Bewegung  der  Kuppe  nicht  festzustellen.  Da  eine  £Mt  Tdllige 
Neubildung  der  Oberfl&cbe  eintrat,  so  ist  zu  Termuthen,  das» 
sich  ein  Werth  ergeben  h&tte,  welcher  dem  Maximum  nahe  lag. 

Den  bereits  mehrfach  citirten  Bericht  schliesst  Hr. 
Helmholtz  mit  folgenden  Worten: 

„Ueber  die  hypothetische  Ursache  der  Veränderung, 
weiche  an  einer  neugebildeten  Quecksilberobortliiche  vor  sich 
geht,  zeigen  diese  Versuche  wenigstens  so  viel,  dass  sie  in 
einer  durch  den  electrolytischen  Strom  zu  beseitigenden, 
also  auch  durch  den  entgegengesetzten  Strom  hervorzu- 
rufenden  Veränderung  besteht,  da  sie  durch  fortdauernde 
gaWanische  Ausgleichung  der  Fl&che  gegen  eine  sieh  fort- 
dauernd erneuernde  Tropffl&che  ferngehalten  werden  kann. 
Wftre  nach  der  oben  Torgebrachten  Hypothese  SanersfolF 
das  in  der  negativen  Grenzschicht  des  Electrolyten  ge- 
sammelte Anion,  so  wäre  dieser  Bedingung  offenbar  Genüge 
geleistet.  Quei  ksilber ,  dessen  Oherlläche  seit  längerer  Zeit 
mit  einem  lufthaltigen  Eiectrolyten  in  Berührung  ist,  wird 
also  im  allgemeinen  positiv  geladen  sein  und  bedarf  der 
Wasserstoffzuführung  durch  einen  kathodischen  Strom,  um 
in  seiner  Gapillarspannung  zuzunehmen.  Das  ist  der  Ton 
Hm.  Lippmann  Yorzugsweise  beobachtete  gewöhnliche  FalL 
Dehnung  der  Fl&che  verdünnt  die  yorhaadene  electrische 
Doppelsehicht  derselben  und  vermindert  damit  den  Fotential- 
unterschied  zwischen  Quecksilber  und  Eiectrolyten.  Dadurch 
wird  die  vorhandene  electrcmotorische  Kraft  der  Zelle  in 
dem  Sinne  geändert,  dass  <'in  anodisciicr  iStrom  begünstigt 
wird.  Jenseits  des  Maximum  aber  muss  sich  alles  dies  um- 
gekehrt verhalten." 

Zum  Schlüsse  sei  es  mir  noch  gestattet,  meinem  hoch- 
verehrten Lehrer  Hm.  Geheimrath  Helmholtz  fttr  die 
freundliche  Unterstützung  in  Bath  und  That,  welche  er  mir 
bei  der  Ausftthrung  der  in  vorliegender  Abhandlung  be- 
schriebenen Versuche  hat  zu  Theil  werden  lassen,  meinen 
wärmsten  und  aufrichtigsten  Dank  auszusprechen. 

Berlin,  Physik.  Inst  Januar  1882. 
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U  Veber  die  in  einem  geschlossenen  Stromkreise 
gsMtUte  Arbeit  ävsaerer  Kräfte;  von       Calle y. 

§  1.  Aus  dem  Qesetz  der  £rlialtuDg  der  Kraft  folgt 
TiDmittelbar  der  SchlttBB,  dass  eise  Arbeit,  die  von  einem 
gslfanisohen  Strome  gegea  ftnseere  ErSfte  geleiatet  wird,  nur 
avf  Kosten  der  Energie  desselben  yernohtet  werden  kann; 
•benso  mass  sieh  eine  Ton  ftasseren  Krftften  in  dem  Strom- 
kreise geleistete  positiTe  Arbeit  in  die  ftqniyalente  Menge 
Stromenergie  verwandeln,  vorausgesetzt,  dass  diese  Arbeit 
überhaupt  mit  der  Stromcrz^  ut^nng  unmittelbar  zusammen- 
hängt Eine  negative,  resp.  positive  Arbeit  in  dem  Strom- 
kreise bat  also  jedenfalls  eine  ihr  äquivalente  Aenderung 
der  Stromenergio  zur  Folge. 

Welcher  Art  diese  Verändung  ist,  lässt  sich  zwar  leicht 
US  den  Gkrnndgesetzen  der  filectrioitätalehre  ableiten.  Doch 
ist  diese  Frage  selbst  in  nenerer  Zeit  oft  missyerstanden 
worden.  So  ist  z.  B.  hin  und  wieder  die  meiner  Meinung 
Bsdi  ganz  unhaltbare  Ansicht  ausgesprochen  worden ,  dass 
eine  Schwächung  des  Stromes,  wenn  er  äussere  Arbeit  leistet, 
durch  eine  Verjirösserung  des  Widerstandes  des  Schliessungs- 
kreises bedingt  wird.  Ich  erlaube  mir  daher,  iu  der  vor- 
liegenden Schrift  die  einlachen  Gesetze,  durch  welche  das 
Wesen  der  soeben  genannten  Veränderung  bestimmt  wird, 
kifz  abzuleiten»  und  an  die  Thatsachen,  welche  diese  Ge- 
aetze  bestätigen,  zu  erinnern.  In  Anwendung  auf  Special- 
ftUe  ist  «dies  zwar  schon  früher  Ton  Tecschiedenen  Forsehern 
geschehen,  doch  schien  es  mir,  wegen  der  grossen  Wichtigkeit 
des  Gegenstandes,  nicht  nutzlos  zn  sein,  die  gewonnenen 
Resultate  nsammenanstellen  und  Ton  einem  einheitli<^ien 
Gesichtspunkte  ans  zu  betrachten,  um  so  mehr  als  sich 
aus  denselben  gewisse  Schlüsse  ziehen  lassen,  welche  in 
Bezug  auf  die  Frage  über  die  Contact-  und  die  electro- 
chemische  Theorie  der  Electricitätserregung  von  Bedeutung 
sind.  Ich  betrachte  zunächst  nur  die  Vorgänge  in  einem 
geschlossenen  Stromkreis,  in  welchem  ein  von  einer  con- 
■ksnten  Kette  g^iierter  Strom  oircuürt;  die  äussere  Arbeit 
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in  der  Zeiteinheit  werde  ich  auch  als  constant  ansehen. 
Die  swei  letsgenannten  BesdiriUikimgen  sind  nor  der  Ein- 
flftchheit  wegen  eingeftkrt  und  sind  dorchass  nicht  wesent- 
lich; die  weiter  nnten  angeführten  Betrachtungen,  welche 

sich  auf  die  Zeiteinheit  und  auf  endliclie  Klectiicitätsmengen 
beziehen,  können  ohne  weiteres  auf  das  Zeitelement  und  auf 
unendliche  kleine  Electrioitätsmengen  überti'agen  werden;  aus 
den  auf  diese  Weise  erhaltenen  Differentialausdrücken  ge- 
langen wir  durch  Integration  zu  Sätzen,  welche  ganz  den- 
jenigen entsprechen,  die  unter  der  Voraussetiong  einer  oon- 
stanten  electromotorisohen  Kraft  der  Kette  und  einer  oon- 
stauten  Arbeit  abgeleitet  werden  können. 

Als  unmittelbare  Folge  des  Gesetzes  der  Erhaltung  der 
Kraft  ergibt  sich  bekanntlich  der  folgende  oberste  Grund- 
satz der  Thermochemie:  die  Gesammtarheit  der  molecularen 
Kräfte  bei  einem  chemischen  Processe  hängt  für  eine  be- 
stimmte Menge,  z.  B.  ein  Aequivalent  ^)  der  reagirenden 
Stoffe  nur  von  dem  Anfangs-  und  Endzustande  der  Körper, 
also  bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Druck  nnr  von  den 
Anfangs-  nnd  Endprodncten  der  Reaction  ab,  nicht  aber  ron 
der  Zeit  und  der  Art  nnd  Weise,  wie  die  Reaction  vor  sidi 
geht  Je  nach  den  Yersnchsbedingungen  können  wir  diese 
Arbeit  entweder  unmittelbar  in  die  äquivalente  Menge 
Wärme  sich  verwandeln  lassen,  oder,  wie  z.  B.  in  einem  gal- 
vanischen Elemente,  dessen  Pole  durch  einen  Metalldraht 
verbunden  sind,  zuerst  in  die  Form  der  Ent'igit^  eines  galva- 
nischen Stromes  überführen,  welche  sich  dann  in  Wärme  um- 
setzt £s  können  endlich  entweder  die  Wärme  selbst  oder 
der  galvanische  Strom  Arbeit  leisten.  Solange  aber  die 
chemische  Reaction  dieselbe  ist,  bleibt  auch  die  G^esammt- 
menge  der  von  den  chemischen  Erikften  geleisteten  Arbeit 
dieselbe;  sie  wird  gemessen  durch  die  Quantit&t  der  Energie, 
in  die  sie  sich  schliesdich  verwandelt ,  weldies  aaeh  die 
Form  der  letzteren  sei. 

Bezeichnen  wird  durch  A'  diese  constaute  Arbeitsmenge 

1)  Durch  ein  AtMjuivalent  soll  im  Folgenden  eine  einem  Gramm 
WaMentoff  Aquivaleute  Menge  der  betrachtetea  btoti'e  bezeichnet  werdon. 
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für  ein  bestimmtes  constantes  galvanisches  Element.  Es  ist 
also  K  die  Gresammtarbeit,  d.  h.  die  algebraische  Summe 
aller  Partialarbeiten,  welche  durch  die  sämmtlicbeD  chemi- 
schen Prooeaae  in  dem  Elemente  geleistet  werden,  während 
in  dema^ben  einem  Ghramm  H  ftquivalente  Mengen  der  rea- 
girenden  Stoffe  in  chemiache  Wechaelwirkong  treten,  oder, 
was  (demFaraday'sohen  Gets»  snfolge)  daaselbe  itt,  während 
eine  beatimmte  Electridtfttsmenge  durch  den  Stromkreis 
wandert.  Denken  wir  uns  zunächst,  dass  die  Reaction  in 
einem  galvanichen  Elemente,  dessen  Pole  einfach  durch  einen 
Draht  verbunden  sind,  vor  sich  geht.  Die  Arbeit  der  chemi- 
schen Kräfte  verwandelt  sich  dann  ausschliesslich  nur  in 
Wärme,  die  in  den  verschiedenen  Theilen  des  Stromkreises 
auftritt.  Befeiehnet  T  die  Dauer  der  Eeaotion  für  die  so- 
eben erw&hntea  Stoifineng^  natw  den  gegebenen  Versuoha- 
bedingnngen,  E  die  electromotoriscbe  Kraft  dee  Elementea, 
J  die  Stromat&rke,  Q  die  in  dem  ganzen  Stromkreiae  in 
einer  Secunde  entwickelte  Wärmemenge,  alles  in  absolutem 
Maasse  ausgedrückt,  so  haben  wir  nach  dem  Joule'schen 
Gesetz: 

(1)  K  =^  QT  EJT. 

Nehmen  wir  jetzt  an,  dass  der  von  demselben  Elemente 
gelieferte  Strom  eine  äussere  (constante)  Arbeit  verrichte. 
Wie  oben  anieinandergesetzt,  soll  unter  einer  von  dem  Strome 
tvriehteten  Arbeit  eine  solche  veralanden  werden,  die  auf 
Kosten  der  Energie  dea  Stromes  Tollbraoht  wird.  Bezeichnen 
wir  dnrcb  q  die  GrOsse  dieser  Arbeit  in  einer  Secunde, 
durch  T,  E\  J\  Q'  die  Werthe  von  T,  E,  J  und  Q  für 
diese  veränderten  Versucbsbedingungen;  der  grösseren  Allge- 
meinheit halber  werden  wir  alle  diesen  Grössen  als  von  den 
früheren  verschieden  ansehen,  obgleich,  als  Specialfall,  ein- 
zelne von  ihnen  unverändert  bleiben  können.  Wir  haben 
dann  wieder  infolge  des  Gesetzes  der  Erhaltung  der  Kraft: 

(2)  jsr-  (üT+q  r-  £\r  r+  ^  x. 

Selaen  wir  qT^ k;  k  ist  also  die  Gkaammtqnantitit  der 
insseren  Arbeit  ^^Uirend  des  ganaen  Verlaufes  der  betrach* 
teton  Beaotion  im  Element»  Dividiren  wir  (2)  durch  (1),  so 
hikvä  wir: 
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(8) 


EJ  T 
EJT 


In  einem  galvanischen  Elemente  ist  aber  die  Quantität 
des  einzelnen  in  der  Zeiteinheit  in  Reaction  tretenden 
Stoffe  (beiepielweiBe  die  Mengen  des  gelösten  Zinks  oder 
des  niedergeschlagenen  Enpfers  im  DanielFsohen  Element 
stets  der  Stromstftrke  proportional,  woraus  der  Schliesenngs- 
kreis  auch  bestehe,  selbst  wenn  er  noch  andere  eletstromo- 
torische  Kräfte  enthält,  wie  z.  B.  bei  Verbindung  mehrerer 
Elemente  zu  einer  Kette.  Daraus  fo]f?t  unmittelbar,  dass 
die  Zeiten,  welche  erforderlich  sind,  damit  eine  gegebene 
Quantität  der  einzelnen  Stoffe  in  Beaction  trete  (z.  B.  eine 
bestimmte  ^fenge  Zink  gelöst  werde)»  und  also  eine  be- 
stimmte Electricitfttsmenge  dnrck  den  Stromkreis  wandere^ 
den  Stromintensit&ten  umgekehrt  proportional  sein  mflssen. 
Wir  haben  also  T\T^J'\J,  oder  .AT- J'r- itf- oonst, 
wo  M  eben  nichts  anderes  als  die  mehrfoch  erwfthnte  con- 
stante  durch  den  Stromkreis  wandernde  Electricitätsmenge 
bedeutet.  Bei  Benutzung  dieser  Relation  erhalten  wir  aus 
Gleichung  (3): 


Ist  k  von  Null  verschieden,  so  kann  auch  E'  nicht 
gleich  E  sein.  Durch  die  Arbeit  in  dem  Stromkreise  ist 
also  die  gesammte  eleotromotorische  Kraft  in  demselben 
Terftndert  worden.  Setaen  wir  E'^E^t^  so  erhalten  wir: 


e  muss  als  eine  neue  electrouiotorische  Kraft  aufgefasst 
werden,  die  in  dem  Stromkreise  auftritt,  wenn  in  demselben 
äussere  Arbeit  ^jeleistet  wird,  und  die  sich  von  der  ursprüng- 
lichen E  subtrahirt. 

Hat  k  das  entgegengesetzte  Vorzeichen,  so  wird  auch  e 
sein  Zeichen  wechseln;  d.  h.  wenn  die  betrachtete  Arbeit 
nicht  auf  Kosten  der  Energie  des  Stromes  yollbraoht  wird, 
sondern  selbst  eine  Energiequelle  für  den  Strom  ist,  so 
addirt  sich  die  electromotorische  Kraft  e  zu  der  nrsprOng^ 
liehen.   Nennen  wir,  wie  es  jetzt  ttblioh  ist,  positive  Arbeit 


E-E 
E 


(4) 
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eine  solche,  die  eine  Vergröflsernng  der  kinetischen  Energie 
des  hetrachteien  Systems  zn  Folge  hat,  so  mllssen  in  dem 
letzterem  Falle  k  und  K  positir  sein,  wShrend  In  dem  er- 
steren  A  negativ  ist 

Wir  kommen  also  zu  dem  äusserst  wichtigen  Satze,  dasc 
das  stetige  Verrichten  einer  äusseren  Arbeit  in 
d'emSt  romkreise  jedesmal  das  Auftreten  einerneuen 
electromotorischen  Kraft  bedingt,  deren  Grösse 
dieser  Arbeit  proportional  ist.  Ob  sich  dabei  der 
Widerstand  ändert  oder  nicht,  ist  ganz  gleichgültig;  diese 
letztere  Qrdsse  tritt  nur  mittelbar  in  J  nnd  J'  anf,  nnd  wird 
aus  dem  Gleichungen  eliminirt. 

Die  Erfshrung  bestätigt  die  Richtigkeit  dieses  Satzes  in 
allen  bekannten  IWen.  Ich  will  der  wichtigsten  kurz  er- 
wähnen: 

1)  Beim  Treiben  eines  electromngnetischen  Motors  durch 
eine  galvanische  Kette  entstehen  in  demselben  Inductiuns- 
ströme,  die  dem  Kettenstrome  entgegengerichtet  sind.  Wird 
der  Motor  durch  eine  äussere  Kraft  in  der  entgegengesetzten 
Richtung  gedreht,  so  entstehen  Inductionsströme,  die  mit 
dem  Kettenstrome  gleichgerichtet  sind. 

2)  Wird  durch  den  Strom  ein  chemischer  Process  Tor- 
richteti  der  einen  Energieaufwand  erfordert,  so  tritt  immer 
eine  dem  Strome  entgegen  gerichtete  electromotorische  Kraft 
auf.  Wird  z.  B.  in  den  Schliessungskreis  einer  starken 
Kette  ein  DanieU'sches  Element  so  eingeschaltet,  dass 
die  Pole  desselben  mit  den  gleichnamigen  Polen  der  Kette 
in  Verbindung  stehen,  so  wird  in  dem  Elemente  eine  der 
normalen  entgegengesetzte  Reaction  stattfinden,  es  wird  sich 
Kupfer  lösen  und  Zink  niederschlagen.  Dieeleetromotorische 
Kraft  des  Elements  subtrahirt  sich  dann  Ton  der  der  Kette.  Bei 
umgekehrter  Einschaltung  ist  die  chemische  Arbeit  in  dem 
Elemente  positiv,  und  die  electromotorischen  Krftfke  addiren 
sich.  Meist  sind  es  chemische  Zersetzungen,  die  einen 
Energieaufwand  erfordern,  so  z.  B.  die  Electrolyse  des 
Wassers.  Es  miiss  hier  nur  beachtet  werden,  dass  in  vielen 
Fällen  die  primären  Zersetzungsproducte  oder  Ionen  weitere 
UmwandiuDgen  erleiden  können;  diese  secuodären  Reactionen 
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stehen  aber  meislt  n.s  mit  dem  Strome  in  keinem  unmittel- 
baren ZusammenbaDge  und  können  nur  eine  locale  Wärme- 
entbiadung  eneugen.  ^uf  diesen  Gegenstand  kommen  wir 
später  noch  zorttck. 

3)  Die  eleckisobe  Endosmose  ist  eine  Arbeit,  da  bei 
derselben  eine  NiTeanTerftnderung  einer  sohweren  Flfissigkeit 
eintritt;  die  entsprechende  eleetromotorische  Kraft  ist  die 
der  Quincke'schen  Diaphragmenströme,  wie  ich  es  in  einer 
früheren  Ahhandlmig  bewiesen  zu  haben  glaube.^) 

4)  Bei  der  Electrolyse  in  einer  verticalen  8äule  einer 
Salzlösung  findet  ein  Heben,  resp.  Senken  der  Ionen,  deren 
Masse  der  Einwirkung  der  iSdiwerkraft  ausgesetzt  ist,  statt; 
es  tritt  in  diesem  Falle  eine  neue  eleetromotorische  Kraft 
aui')  Lftsst  man  statt  der  Schwerkraft  die  Trägheit  die  Arbeit 
leisten  (wenn  man  sich  so  ausdrücken  darf),  so  ist  die  ent- 
sprechende eleetromotorische  Kraft  die  Ma^weirsche  T««-*) 

Zn  dieser  Liste  mtkssen  wahrscheinlich  noch  Tiele  an- 
dere Erscheinungen  hinzugefügt  werden,  wie  z.  B.  die  electro- 
capillaren,  sowie  auch  die  eleetromotorische  Kraft,  die 
Edlund'j  in  dem  electriscben  Lichtbogcni  gefunden  hat, 
und  die  der  Arbeit  der  Zerstäubung  der  Kohlenspitzen  ent- 
sprechen soll.  Die  eleetromotorische  Kraft  scheint  hier 
aber  im  Vergleich  mit  der  in  diesem  Falle  möglichen  Arbeit 
nnverhältnisamäasig  gross  zu  sein. 

§  2.    Die  Gl.  (4)  können  wir  auch  in  der  Form: 
(6)  5  ^  ff  *  ^  ■*  const 

schreiben.  Werden  in  in  dem  Stromkreise  mehrere  positive 

1)  OoUej,  Pogg.  Ann.  1S7«  p.  405. 1876. 

2)  Colley,  Pogg.  Ann.  Ift7.  p.  870.  1876. 

8)  Maxwell,  A.  Treatise  on  Electrioify  and  Magnetism  2.  p.  t04. 
GolUy,  BeibL  5.  p.  457.  1881. 

4)  Edlund,  Pogg.  Ann.  131.  p.  586.  1867.  Dieser  Foncher  ist  ineiaM 
Wissens  der  erste,  der  den  Satz  über  das  Auftreten  einer  electromo- 
toriiHcliou  Kraft  bei  jeder  ArbeitsleiHtiiii^'  ile^  Strome;?  bestimmt  ausge 
Hj)rochen  liat.  Di»'  von  ihm  auffiestellte  (ileielmu^;  stimmt  aber  mit  iler 
meini^n  nicht  überoin  und  kann  deshalb  meiner  Meinung  nach  nicht 
richtig  sein. 
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oder  negative  Arbeiten     K  verrichtet,  denen  die  electro- 

motorischen  Kräfte      e^,..Qiiih^iQQ\iQjij  so  haben  wir: 

wobei  ^  die  gesammtc  Arbeit,  die  gesammte  electromo- 
tfonsche  Kraft  im  Stromkreise  bedeuten.  Wie  man  aus  der 
adbon  benutzten  Relation  K^EJT  ersieht,  ist  M^JT 
niekts  anderes  als  die  oben  betraolitete  coasteate  Bleotrici* 
tfttemenge,  die  durch  den  Stromkreis  wandert,  wahrend  in 
der  Kette  bestimmte  einander  äquivalente  Qnavtititett  der 
obemisch  aufeinander  wirkenden  Stoffe  in  Reaction  treten. 
Von  diesen  Quantitäten  kann  eine  beliebig  gewählt  werden 
(wir  bezogen  bisher  unsere  Reactionen  auf  Stoflmengen,  die 
einem  Gramm  //  äquivalent  waren),  und  von  dieser  Wahl 
allein  werden  die  Gonstante  M  und  die  Arbeit  ^  abhängen, 
wenn  alle  Grössen  in  absoluten  Einheiten  ausgedrückt  sind. 
Wsnn  wir  nns  von  dem  speoiellen  Begriff  einer  chemischen 
Arbeit  befreien  wollen,  so  können  wir  unsere  Betrachtungen, 
statt  auf  die  soeben  erwähnte  filectridt&tsm^ge,  auf  das 
Durchwandern  der  Eleoiricit&tsmenge  Bins  durch  den  Strom- 
kreis beziehen.  Dann  haben  wir  für  =  1  auch  ^  —  \  und 
6=1.  Nach  einem  bekannten  Satz  der  Electricitätslehre 
ist  die  Arbeit  der  electrischen  Kräfte,  wenn  eine  Electrici- 
tätsmenge  M  von  dem  Potentialniveau  @  auf  das  Potential- 
niveau  Null  her  untersinkt,  gleich  M^.  Unsere  Gleichung 
St «  drückt  also  aus,  dass  die  algebraische  Summe  aller 
stromeneugenden  Arbeiten  äusserer  (meehanisdi^,  chemi- 
scher und  anderer)  Kräfte  und  aller  von  dem  Strome  Ter« 
richteten  Arbeiten  gegen  äussere  Kräfte  der  Arbeit  der 
dectrischen  Kräffce  innerhalb  des  Schliessungskreises  gleich 
ist.  Da  wir  stets  das  Durchwandern  einer  bestimmten  Elec- 
tricitütsmenge  durch  den  Stromkreis  betrachten,  also  M  als 
constant  ansehen,  so  wird  jede  Aenderung  vun  Ä  immer  eine 
entsprechende  Aenderung  des  Potentiainiveaus  ^  bedingen. 

Kehren  wir  ftlr  einen  Augenblick  zu  der  specielleren 
Ql.  (5)  surflok.  Da  einer  Aenderung  von  E  immer  eine 
Aendevung  von  K  entsprichti  sodass  KfE  constant  bleibt. 
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BO  siebt  man,  dass  e  nicht  von  St  sondern  nnr  Ton  k  ab- 
hängt.  Die  Gl.  (5)  bleibt  also  auch  richtig  für  den  Fall 

K=o'E=o.  Dies  bedeutet,  dass  die  electroraotoriscbe 
Kraft  e  eine  durchaus  selbständige  Existenz  bat,  die  nur 
durch  die  Möglichkeit  der  Existenz  der  entsprechenden 
Arbeit  k  in  dem  betrachteten  Falle  und  die  Grösse  der- 
selben bedingt  wird,  von  der  An-  oder  Abwesenheit,  dem 
Vorzeichen  nnd  der  Grösse  von  E  aber  unabhängig  ist. 
Man  könnte  meinen,  die  Arbeit  k  hänge  selbst  Ton  der  eleo* 
tromotorisohen  Kraft  E  der  Kette  ab.  Dooh  ist  anoh  dies 
durchaus  nicht  der  Fall,  obgleich  die  Ghrdsse  der  Arbeit 
in  der  Zeiteinheit,  wesentlich  von  E  abhängt  Darch  leicht 
zu  übersehende  Umformungen  erhält  man  nämlich  aus  Gl.  (5) 
bei  Benutzung  der  Relationen Ä'=.ß./T und  J^r=*J'  T  —  const: 

ei£±e)  j, 
q  =      5     "  ej  , 

wo  R  den  Widerstand  des  Stromkreises  bezeichnet.  Durch 
den  Werth  von  E  wird  die  ötromintensität  J'  bedingt.  Aus 
k^qT  wird  aber  letztere  wegen  der  B.elation  J'T»  const, 
eliminirt 

Es  gibt  Fälle,  wo  die  Arbeit  in  der  Zeiteinheit  nicht 
einÜBtch  der  Stromintensität  proportional  gesetzt  werden  darf, 
sondern  in  viel  complicirterer  Weise  mit  ihr  zusammen- 
hängt.- Das  sind  die  Fälle,  wo  bei  schwachen  electromo- 
torischen  Kräften  der  Durchgang  des  Stromes  durch  Electro- 
lyten  durch  Convection  und  Occlusion  von  Gasen  und  ähn- 
liche Vorgänge  vermittelt  wird.  In  diesen  Fällen  wird  auch 
die  electromotorische  Kraft  e  eine  Function  der  Stromstärke, 
wie  es  die  obige  Gleichung  erfordert.  Dadurch  werden  die 
scheinbaren  Abweichungen  dieser  Ströme  Ton  dem  0  hm*- 
schen  Gesetz  bedingt  Diese  Vorgänge  sind  bis  jetzt  noch 
zu  wenig  untersucht,  als  dass  wir  hier  länger  bei  denselben 
Yerweilen  könnten. 

Die  Möglichkeit  der  Existenz  der  Arbeit  k  in  jedem  ein- 
zelnen Falle  ergibt  sich  aus  der  Betrachtung,  dass  die  Ge- 
sammtarbeit  K  -\-  k  des  Systems  stets  grösser  als  Null  sein 
muss,  denn  widrigenfalls  könnte  dieselbe  nur  auf  Küsten 
der  ursprünglich  in  ihm  vorhandenen  kinetischen  ülnergie 


uiyui^uu  Ly  Google 


IL  CoUey. 


47 


(seines  Wärmevorraths)  verrichtet  wercKn;  das  Circuliren 
eines  Stromes  würde  von  einem  Wärmeverhrauch  für  den 
gesammtenlScliiiesauiigskreis  hegleitetseiiL  Die  Thermo- 
chemie bietet  uns  zwar  einzelne  fälle  sogenannter  frei- 
williger endothenniflcher  B.eftctio&en  dar,  doch  sind  bis  jetot 
keine  Beiq^iele  bekannt,  dass  durch  dergleichen  Beaotionen 
ein  Strom  eneagi  werden  könnte.  Schliessen  wir  diese  gan« 
q»eeieUen  F&Ue  aas  nneeren  Betrachtungen  aus,  so  ist  die 
notbwendige  Bedingung  ftr  die  Existenz  eines  Stromes  und 
einer  Arbeit  k,  dass  A'  +  ä  >  0  sei.  Ein  negatives  k  kann  also  dem 
absoluten  Werthe  nach  nicht  grösser  als  A' sein,  welche  letztere 
Grosse  wir  als  positiv  voraussetzen.  Ein  bekanntes  Bei- 
spielf  das  diesen  Fall  illustrirt,  ist,  dass  ein  Daniell  nicht 
Wasser  zu  zersetzen  vermag.  Ein  positives  k  ist  immer 
möglich,  Torausgesetzt,  dass  die  betrachtete  Arbeit  über- 
hsnpt  einen  Strom  erzeugen  kann.  Auf  diesen  Gegenstand 
konunen  wir  sogleioh  wieder  znrttck. 

Aus  dem  durch  GL  (6)  ausgedrftckten  Gesetz  lassen  sieh 
mehrere  wichtige  Folgerungen  ziehen.  Man  sieht  zun&chst| 
dass  eine  an  einer  bestimmten  Stelle  des  Schliessungskreises 
verrichtete  negative  oder  positive  Arbeit  nicht  etwa  eine 
locale  Wärmeabsorption,  resp.  Wäriiieproduction  zur  Folge 
haben  kann,  sondern  dass  die  gesammte  von  dem  Strome 
erzeugte  Wärme  infolge  der  Veränderung  der  electromo- 
torischen  Kraft  um  eine  dem  Betrag  der  geleisteten  Arbeit 
äquivalente  Grösse  yermindert,  resp.  vermehrt  wird,  fiine 
locale  Wftrmeproduction  kann  nur  durch  einen  Vorgang  er- 
sengt  werden,  der  mit  dem  Strome  in  keinem  unmittelbaren 
Zusammenhange  steht  Ein  solcher  ist  z.  B.  ein  secundftrer 
chemischer  Process  in  einer  Zersetznngszelle,  ein  freiwilliges 
Zerlallen  der  primären  Ionen.  Um  wieder  ein  bekanntes 
specielles  Beispiel  zu  nehmen,  können  wir  die  Electrolyse 
des  angesäuerten  Wassers  betrachten.  Es  kann  jetzt  als 
festgestellt  angesehen  werden,  dass  die  primären  Zersetzungs- 
producte  bei  derselben  nicht  der  gewöhnliche  inactive  Sauer- 
stoff und  der  Wasserstoff  sind.  Der  Arbeitsaufwand  bei  der 
Electrolyse  ist  grösser  als  die  bei  der  Vereinigung  Ton  ge- 
wöhnlichem Sauerstoff  und  Wasserstoff  geleistete  Arbeit; 
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dem  eniBprechend  iBt  auoh  die  electromotorische  Kraft  der 
galvanisclien  Polariflatioii  grösser  als  die  nach  der  Formel  (5) 
berechnete,  wenn  nnter  k  diese  letstere  Arbeit  verstanden 

ist.  Die  unbekannten  primären  Zersetzungsproducte  des  an- 
gesäuerten "Wassers  zerfallen  nach  der  Electrolyse  zum 
grössten  Theil  sogleich  von  selbst  mit  localer  Wärmeent- 
bindung, wie  es  schon  längst  durch  die  Versuche  von  Favre 
bewiesen  worden  ist.  Eine  Wärmeabsorption  in  einer  Zer- 
setsangszelle  wftre  nur  möglich,  wenn  die  betreffenden  Stoffe 
einer  freiwilligen  endothermischen  Reaction  fUiig  wftren. 

Ans  den  vorhergehenden  Betrachtangen  ergeben  sich 
anch  unmittelbar  die  Beschr&nknngen  die  fllr  den  Fall  gelten 
müssen,  wenn  A  positiv  sein  soll.  Nicht  jede  Arbeit  kann 
n&mlich  einen  Strom  erzeugen.  Der  Strom  ist  eine  ge- 
richtete Grösse,  und  eine  nothwendige,  wenn  auch  selbst- 
verständlich nicht  immer  hinreichende  Bedingung  t'ür  eine 
stromerzeugende  Arbeit  ist  die,  dass  sie  mit  einer  bestimmten 
Hichtung  zusammenhänge.  Die  ßetracshtung  der  wenigen 
auf  diesem  Gebiete  bekannten  Thatsachen  erlaubt  uns,  mit 
einiger  Wahrscheinlichkeit  den  Satz  an&ustellen,  dass  nnr 
diejenige  Arbeit  einen  Strom  erzeugen  kann,  die  selbst,  oder 
deren  entgegengesetzte  von  dem  Strome  verrichtet  werden 
kann.  Das  gilt  insbesondere  auch  von  den  chemischen 
Reactionen.  Das  Amalgamiren  eines  Metalls  z.  B.  ist  stets 
von  einer  Wärmetönung  begleitet  und  entspricht  also  einer 
Arbeit  chemischer  Kräfte.  Doch  kann  ein  solcher  Process 
keinen  Strom  geben,  da  das  Amalgam  durch  den  Strom 
nicht  in  seine  Bestandtheile  zerlegt  werden  kann,  wie  es 
durch  die  Versuche  Ton  Obach  dargetban  worden  ist.^) 
Dieses  Gebiet  ist  überhaupt  nur  wenig  erforscht,  und  weitere 
Untersttchungen  in  dieser  Hichtung  ttber  chemische  Frocesse 
und  deren  Zusammenhang  mit  dem  Strom  w&ren  sehr  wfln» 
schenswerth. 

§  8.   Betrachten  wir  etwas  specieller  die  Arbeit  der 

chemischen  Kräfte  innerhalb  eines  galvanischen  Elementes. 
Für  diesen  ISpecialfall  ist  die  Gl.        =  const  schon  vor 


1)  £.  Obach,  Pogg.  Ann.  £rgb.  7.  p.  280. 
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l&Qgerer  Zeit  Ton  Sir  W.  Thomson^)  aufgestellt  worden. 

Wird  Ä  nicht  in  Arbeitseinheiten,  sondern  in  Wärmeein- 
heiten ausgedrückt,  und  die  Constnnte  auf  1  Avi[.  Zink  be- 
zogen, so  spricht  die  Gleichung  aus,  dass  die  electromotorische 
Kraft  des  Elementes  der  Wärmemenge,  welche  bei  der  Auf- 
lösung Ton  1  Aeq.  Zink  durch  die  sämmtlichen  mit  dem 
Strome  unmittelbar  zusammenli&ngenden  Keactionen  in  dem- 
selben entbunden  wird,  proportional  ist.  Experimentelle 
Best&tigangen  des  Thomson'schen  Gesetzes  waren  bis  zu 
letzterer  Zeit  nur  in  vereinzelten  Ffillen  Torhanden;  nur 
durch  die  neueren  Ergebnisse  auf  dem  Gebiete  der  Thermo- 
chemie, namentlich  durch  die  Arbeiten  von  J.  Thomsen^, 
Linn    dieses  Gesetz  als    in  qualitativer  und  (^uautitativer 
Beziehung  experimentell  veriticirt  angesehen  werden.  Be- 
stimmungen electromotorischer  Kräfte  verschiedener  Combina- 
tionen  von  ^letallenundMüssigkeiten,  wohl  auch  von  Flüssig- 
keiten alleiuy  liegen  zwar  in  grosser  Menge  vor;  doch  stellten 
sich  die  meisten  Forscher  auf  den  Standpunkt  der  Contact- 
thaorie,  ohne  auch  nur  zu  versucheui  die  chemischen  Processe» 
die  in   den  Elementen   möglich  sind,   geschweige  denn 
wirklich  vorgehen,  sich  klar  zu  machen.  In  den  einfacheren 
Fällen  kann  man  sich  eine  Vorstellung  von  diesen  Processen 
machen,  wenn  man  erwägt,  dass  bei  dem  Durchgange  eines 
Stromes  durch  eine  Flüssigkeit  ihre  electi'opositiven  Bestand- 
theile  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes,  die  electro- 
negativen  in  der  entgegengesetzten  sich  bewegen,  und  an  der 
Trennungsfläche  zweier  Stoffe  eine  Vereinigung  der  ent- 
gegengesetzt electrischen  Bestandtheile,  resp.  ein  Freiwerden 
eines  derselben  stattfindet  So  ersieht  man  z.  B.,  dass  die 
Reactionen  in  einem  Danieirschen  Element  im  wesentlichen 
dieselben  bleiben  müssen,  wenn  es  mit  Schwefelsäure  oder 
mit  schwefelsaurem  Zink  geladen  ist;  und  wirklich  zeigt  die 
Erfahrung,  dass  die  electromotorische  Kraft  nahezu  unge- 
ändert  bleibt.    Eine  völlig  erschöpfende  Vorstellung  vuii  den 
Keactionen  in  einem  Elemente  sich  bilden,  ist  aber  durchaus 

1)  Sr  W.  Thomson,  Flui.  ling.  (4)  2.     429.  1851. 

2)  Eine  /rtHWinwuiitennug  der  Resultate  in  Beng  anf  dto  fibliehBten 

galvani-^chcn  Eleiiienre  findet  bich  in  Wied.  Ann.  11«  p.  246.  1880. 
Aaa.  d.  Pl^  n.  Cbtm.  M.  F.  XVL  4 
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nicht  leicht;  die  Thermochemie  lehrt  uus  nämlich,  wie  sehr 
selbst  die  einfachsten  derselben  in  quantitativer  Beziehung 
durch  die  Existenz  einer  §og.  Grenze,  die  von  der  relativen 
Menge  der  Stoffe,  der  Concentration  der  Lösungen,  der 
Temperatur  u.  s.  w.  abhftngti  complicirt  werden.  Auf  diese 
Ursache  sind  wohl  die  geringen  Abweichungen  zwischen 
den  einzelnen  Bestimmungen  electromotorischer  Kräfte 
meistens  zurftckzufohren. 

Nach  der  chemischen  Theorie  des  galvanischen  Stromes, 
die  in  ihrer  jetzigen  Gestalt  zuerst  yon  Faraday  bestimmt 
formulirt  wurde,  kann  eine  electromotorische  Kraft  nur  an 
der  Berührungstiäclie  zweier  Stoffe  auftreten,  an  welcher 
eine  chemische  Wirkung  stattfindet,  in  einem  geschlossenen 
Stromkreise  also  nur  da,  wo  eine  stetige  Arbeit  chemischer 
Kräfte  verrichtet  wird.^)  Mit  dieser  Anschauungsweise  steht 
unsere  Formel  »  ^k/JSe  =  const,  in  Tollem  Einklang. 
Biner  jeden  partiellen  Arbeit  k  auf  einer  Bertthmngsfl&che 
entspricht  eine  partielle  electromotorische  Kraft  e,  Ist  eine 
der  Arbeiten  k  negativ,  so  entspricht  ihr  auch  eine  negative 
Partialkraft  e.  Das  Ersetzen  eines  negativen  Factors  A  durch 
einen  anderen  dem  a])Soluten  Werthe  nach  kleineren,  oder 
eines  positiven  durch  einen  grösseren,  hat  eine  entsprechende 
Vergrösserung  der  electromotorischen  Kraft  des  Elementes 
zur  Folge.  So  wird  z.  B.  in  den  galvanischen  Elementen, 
wo  man  die  Einwirkung  des  Zinks  auf  Schwefelsäure  benutzt, 
das  Binden  des  freizuwerden  sich  bestrebenden  Wasserstoffs 
durch  verschiedene  Oxydationsmittel  bewirkt.  Wird  ein 
schwächeres,  wie  schwefelsaures  Kupfer,  durch  ein  stärkeres 
(eine  grössere  positive  Wärmetönung  gebendes),  wie  Salpeter- 
säure, ersetzt,  so  wird  die  electromotorische  Kraft  ent- 
sprechend vergrössert. 

Den  Anhängern  der  Contacttheorie  zufolge  kOnuen 

1)  Um  MinventftndiiisBen  vontabetigen  will  ieh  U»  bervoiheben, 
dMB  die  Oontactflftdie  emes  Metalk  und  einer  Ftflflaigkeit,  welche  nicht ' 
auf  dsiseibe  wiikt,  nicht  immer  dne  arbeitslose  BerOhrangsflftche  ist, 
denn  es  kann  an  dieser  Ftftche  ein  Freiwarden  einee  der  BettandtfaeQe 
der  Flüssigkeit,  reap,  ein  Einwirken  desselben  auf  die  flbrige  Flüssigkeit 
stattfinden,  was  jeden&Ua  eine  Arbeit  vorstelit. 
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electromotorische  Kräfte  auch  an  den  Berührungsüächen 
xweierStoffe,  namentlich  zweier  ^letallo,  bestehen,  an  welchen 
keine  chemische  Wirkung  stattändet,  die  in  einem  ge- 
sehkmenen  Kreise  also  keiner  stetigen  Arbeit  von  Er&ften 
cntqirecheiL  Die  einen  dieser  Anhftnger  leugnen  sogar 
gertdeza  die  Existenz  einer  Fotentialdifferenz  zwischen  MetaU 
und  Flüssigkeit  und  schreiben  die  electromotorische  Kraft 
eines  galvanischen  Elementes  nur  dem  Contact  heterogener 
Metalle  zu.  Eine  solche  Auffassung  stützt  sich  aber  nur 
auf  ein  Ignoriren  längst  bekannter  Thatsachen.  Schon 
Faraday^)  hat  nämlich  bewiesen,  dass  ein  Strom  in  einem 
Kreise,  wo  keine  Metallcontacte  vorhanden  sind,  bestehen 
hmn,  und  dass  in  einer  Combination  von  zwei  Metallen  und 
einer  Flllssigkeit  der  Strom  je  nach  der  Art  der  Flüssigkeit  sein 
Zdehen  wediseln  kann.  Andere  geben  zwar  zu,  dass  auf 
der  BerQhrungsfl&che  eines  Metalls  und  einer  Flüssigkeit, 
oder  Ton  zwei  Flüssigkeiten,  die  chemisch  auf  einander 
wirken,  eine  Potentialdifferenz  bestehen  kann,  doch  soll  ihrer 
Auffassung  gemäss  eine  solche  auch  an  der  Berührungsstclle 
zweier  Metalle  existiren,  zwischen  welchen  keine  chemische 
Reaction  stattfindet.  Für  ein  l)estimmtes  Paar  Metalle  und 
tur  eine  bestimmte  Temperatur  soll  also  diese  letztere  Poten- 
tialdifferenz einen  constanten  Werth  haben. 

In  einem  geschlossenen  Stromkreise  entspridit  aber,  wie 
vir  bewiesen  haben,  einer  jeden  Arbeit  A,  also  in  dem  be- 
tnditeten  Falle  einer  jeden  diemischen  Wirkung  an  der 
BertthrungsflSdie  zweier  heterogener  Stoffe  eine  ihr  propor- 
tkmale  electromotorische  Kraft  e,  die  der  Formel  kje  >=  3f 
genügt.  Die  ProportionalitÄtsconstante  M  ist  dabei,  wie 
oben  auseinander  gesetzt  worden  ist,  eine  ganz  bestimmte 
und  drückt  eine  gewisse  Electricitätsmenge  aus.  Nach  der 
Auffassung  der  letzterwähnten  Anhänger  der  Contacttheorie 
besteht  die  gesammte  electromotorische  Kraft  (£  eines  gal- 
.Tanischen  Elementes,  dessen  Pole  wir  uns  durdi  einen  Draht 
▼erbunden  denken,  erstens  aus  einem  constanten  GHede  e^f 
vilehes  dem  Metallcontacte  entspricht,  und  zweitens  aus 


1)  Faraday,  Exp.  Bes.  in  Electr.  §  880  and  948. 
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Gliedern,  die  Contacten  entsprechen,  wo  eine  chemische 
Beaction  statttindet.  Letztere  sind  aber,  wie  wir  soeben  ge- 
sehen haben,  Ton  der  form  kjM,  Es  ist  also: 

während  ^  =  2k  ist.  Unsere  Grundgleichung  Ä/d^  M  nimmt 
also  die  folgende  Form  an: 

2h 


Sic 


Alan  sieht  aber  unmittelbar,  dass  eine  solche  Gleichung  nur 
bestehen  kann,  wenn  e^  —  O  ist,  da  die  Constunte  M  selbst 
nicht  Null  ist.  Es  ist  übrigens  auch  ohne  die  soeben  ange- 
führte Eechnung  einleuchtend,  dass  eine  Proportionalität 
zwischen  St  und  für  alle  Werthe  dieser  Grössen  nicht  be- 
stehen kann,  wenn  (H  Glieder  enthält»  welche  von  der  Arbeit 
nnaUübigig  sind. 

Wir  kommen  also  zu  dem  Schluss,  dass  es  in  einem 
geschlossenen  Stromkreise  keine  elect  romotorischeK  raft 
geben  kann,  die  nicht  einer  stetigen  Arbeit  chemi- 
scher oder  anderer  Kräfte  entspricht.  Dieser  Satz 
bildet  gewissermassen  eine  iilrgänzung  zu  dem  oben  bewie* 
senen  Satze,  daas  einer  jeden  stetigen  Arbeit  in  dem  Strom- 
kreise  eine  ihr  proportionale  electromotohsche  Kraft  ent- 
spricht. 

Lassen  wir  also  die  Hypothese  einer  Potentialdifferens 
zwischen  zwei  sich  berikhrenden  Metallen  fallen,  nnd  schliessen 

wir  auch  den  ganz  speciellen,  theoretisch  zwar  nicht  unmög- 
lichen, aber  in  Wirklichkeit  bis  jetzt  noch  nie  beobachteten 
Fall  eines  durch  eine  freiwillige  endothennische  Reaction 
hervorgebrachten  Stromes  aus,  so  lässt  sich  in  Bezug  auf 
das  Vorzeichen  der  electromo torischen  Kraft  eines  galvani- 
schon  Elementes  der  folgende  einfache  Satz  aussprechen: 
das  Vorzeichen  der  electromotorischen  Kraft  oder  die  Strom- 
richtung in  dem  Element,  wenn  dessen  Pole  metallisch  tot» 
bnnden  sind,  ist  diejenige,  bei  welcher  die  chemischen  and 
sonstigen  Kr&fte  eine  Arbeit  leisten  können,  deren  Geeammt- 
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Werth  positiv  ist;  die  Grösse  der  electromotorisclien  Kraft 
ist,  wie  wir  gesehen  haben,  dieser  Arbeit  proportional.  Daboi 
setztn  wir  stets  voraus,  dass  die  Arbeit  unmittelbar  mit  dem 
Strome  zusammenhäng t,  dass  also  die  olunmschen  Reactionen 
dirdi  das  Wandem  der  beiden  prim&reii  Beataiidthttle  wax 
jeden  FlOssigkeit  in  «itgegengesetster  Baolitiuiig  Termittelt 
werden.  Dieser  Satz  ist  nur  ein  specieller  Fall  des  Princips, 
im  jedes  materielle  System  ans  seinem  augenblickUohen  Zn- 
siande  im  allgemeinen  in  eine  stabile  Gleichgewichtslage  mit 
Verrichtung  von  positiver  Arbeit  überzugehen  strebt.  Wenn 
nämlich  in  einem  begrenzten  materiellen  System  die  Ver- 
richtung einer  negativen  Arbeit  auf  Kosten  des  ursprüng- 
lichen Vorraths  kinetischer  Energie  ausgeschlossen  ist,  (wie 
68  in  einem  galvanischen  Elemente  der  Fall  zu  sein  scheint), 
•0  werden  die  in  demselben  wirkenden  EiSile  immer  eine 
pesitiTe  Arbeit  Temohten,  sobald  nnr  die  Mögliehkeit  dam 
«»tritt  Bin  nrsprQngHch  mhender  schwerer  £6rper  z.  B. 
flUt,  sobald  er  frei  wird,  weil  durch  sein  Freiwerden  der 
Schwerkraft  die  Möglichkeit  dargeboten  wird,  eine  positive 
Arbeit  zu  leisten.  Ebenso  wird,  sobald  wir  den  Stromkreis 
schliessen,  den  chemischen  Kräften  in  dem  Elemente  das 
Verrichten  einer  positiven  Arbeit  durch  Vermittelung  eines 
galvanischen  Stromes  möglich;  folglich  werden  auch  die 
Kräfte  diese  Arbeit  leisten,  und  ein  Strom  wird  dnrch  den 
SeUicssnngskreis  gehen.  In  den  Leitom  zweiter  Olasse,  in 
wskben  das,  was  wir  Eleotridtftt  nennen,  sidi  nicht  anders 
eis  mit  den  Edrperatomen  oder  Atomgruppen  (Ionen)  be- 
wegen kann,  sind  die  anf  die  letzteren  einwirkenden  ponde- 
romotorischen  und  die  electromotorischen  Kräfte  eigentlich 
identisch.  Jede  Ursache,  welche  den  Körperatomen  eine 
gewisse,  unter  den  gegebenen  Umständen  mögliche,  mit  einer 
bestimmten  Richtung  zusammenhängende  Bewegung  ertheilt, 
iät  zugleich  eine  electromotorische  Kraft.  Am  deutlichsten 
sieht  man  das  in  dem  verbAltnissmässig  eanfachen  £*alle  der 
fiinwirkong  einer  der  Urrösse  und  Richtung  nach  constanten 
mechanischen  Kraft,  z.  B.  der  Schwerkraft  (vgl  oben).  Die 
Einwirkang  chemischer  Krftfte  ist  insofern 'complicirter,  als 
dieselben  unbekannte  JE*nnctionen  der  gegenseitigen  Entfer- 
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nung  und  der  i^pecielleu  Besciiatienkeit  der  aufeiiiander  wir- 
kenden Atome  sind. 

Die  Existenz  der  thermoelectrischen  Ströme  scheint  auf 
den  ersten  Blick  gegen  die  Allgemeinheit  unserer  Sätze  und 
zn  Gunsten  der  Contacttheorie  zu  sprechen.  Doch  beweiBt 
diese  Existenz  durchaus  nicht  ein  Vorhandensein  einer  Ton 
der  Temperator  abhängigen  endlichen  Fotentialdi£Eerenz  zwi- 
schen zwei  Metallen  in  Oontaot  (wie  es  oft  angenommen 
wird),  da  diese  Ströme  auch  ohne  dieee  Annahme  erldirt 
werden  können,  wie  es  dnrch  F.  Kohlransch^)  in  sehr  sinn- 
reicher Weise  geschehen  ist.  Die  Möglichkeit  einer  Arbeit 
ist  hier  nämlich  nicht  ausgeschlossen,  da  die  verschiedenen 
Theile  des  Schliessungskreises  ungleiche  Temperaturen  haben, 
und  die  Uebertragung  von  Wärme  von  einem  wärmeren 
Körper  auf  einen  kälteren  nach  dem  Clausius'schen  Satz 
von  Arbeit  begleitet  sein  kann.  Ueber  die  Natur  dieser 
Arbeit  im  betrachteten  Falle  wissen  wir  freilich  nichts  mit 
Qewissheit  Eohlransch's  Hypothese  ist  Tielleicht  nicht 
die  einzig  mögliche;  doch  beweist  sie  jedenfiitlls,  dass  die 
Annahme  der  Oontacteleetricititt  znrBrklBrung  derThermo- 
ströme  nicht  nöthig  ist.  Zwischen  zwei  unendlich  nahen 
Punkten  der  beiden  Metalle,  dir  nur  eine  unendlich  kleine 
Temperaturdiflerenz  besitzen,  kann  derUebergang  der  Wärme 
nur  von  einer  unendlich  kleinen  Arbeitsleistung  begleitet 
sein.  Unseren  Sätzen  gemäss  kann  zwisdien  ihnen  also  keine 
endliche  Potentialdifferenz  bestehen.  Die  eiectromotorische 
Kraft  der  Thermoströme  mass  also,  wie  es  auch  Kohl- 
raas oh  annimmt,  eine  aaf  eine  endliche  Strecke  des  Leiter» 
yertheilte  sein,  ähnlich  der  eleotromotorischen  Kraft  der  In- 
dnction  oder  derjenigen,  die  in  einer  yerticalen  Sftole  eines 
Mectrol3rten  anftriti 

Unsere  bisherigen  Betrachtungen  bezogen  sich  alle  nur 
auf  einen  geschlossenen  iStromkreis.  Ob,  wenn  die  Richtig- 
keit derselben  zugestanden  wird,  irgend  ein  triftiger  Grund 
vorhanden  bleibt,  in  einem  nichtgeschlossenen  Kreise,  resp. 
zwischen  zwei  einfach  in  Contact  stehenden  MetaUstUckmi 


1)  F.  Kohlrantch,  Pogg.  Ann.  ISf.  p«  «01.  1875. 
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eine  Poientialdifferenz  anzunehmen,  überlasse  ich  dem  Leser 
selbst  zu  entscheiden.    Die  Frage  über  die  Contactelectri- 
tü  ist  in  letiterer  Zeit  wieder  der  Gegenstaad  aahlreicher 
and  sorgfältiger  Ezperimentaluntersnchnngen  gewesen.  F. 
Exner^,  J.  Brown*),  Schnlze-Berge^),  Pellat*)  vnd 
andere  haben,  von  verschiedenen  theoretischen  Ideen  geleitet, 
sich  mit  derselben  beschäftigt.  Die  grossen  Schwierigkeiten 
der  Versuche  (namentlich  das  Eliminiren   aller  störenden 
Xebenumstände)  einerseits,  und  die  Meinungsverschiedenhei- 
ten in  Bezug  auf  die  richtige  Interpretation  derselben  ande- 
rerseits bewirken,  dass  uns  bis  jetzt  eine  sichere  thatsäch- 
lifihe  Basis  sor  Entscheidung  dieser  wichtigen  Frage  fehlt 
Es  seheint  aber,  dass  alle  zweifellos  constatirten  Thatsachen 
anf  diesem  €hebiet  auch  ohne  die  Anaahme  einer  Potential- 
differens  beim  Metalloontaet,  einfaeh  dnrch  die  Binwirkang 
des  umgebenden  Mediums,  resp.  durch  die  Bildung  einer 
Obertiiichenschicht  von  Feuchtigkeit,  verdichtetem  Gas  u.s.  w. 
zwischen  welcher  Schicht  und  dem  Metall  eine  Potential- 
ditlerenz  besteht,  erklärt  werden  können,  ich  will  noch  her- 
vorheben, dass  die  letztgenannte  Fotentialdifferenz  nicht  nur 
▼on  einer  chemischen  Wirkung  herrühren  kann,  sondern 
möglicherweise  von  jedem  anderen  Process,  der  als  eine 
Arbeit  aufgefasst  werden  kann.    Ein  solcher  ist  z.  B.  das 
Verdichten  von  Gas  an  der  OberflSchOi  das  Eindringen  des- 
selben in  das  Metall  u.  s.  w.   Es  rnnss  nnr  untersucht  wer- 
den, ob  dieser  Process  zu  denjenigen  gehört,  welche  in  einem 
geschlossenen  Kreise  einen  Strom,  in  einem  oflenen  also 
eine   Potcntialdilferenz   hervorbringen    können.     Wie  wir 
gesehen   haben,  scheinen   nicht   einmal   alle  chemischen 
Processe  zu  dieser  Eottegorie  zu  gehören.  Die  Potential- 
differenz kann  hier  jedenfalls  nur  bestehen,  so  lange  das 
Fortdauern  des  Processes  möglich  ist  Ist  ein  Gleichge- 
wichtszustand eingetreten,  hat  sich  z.  B.  das  Metall  mit  Gas 

1)  F.  Ezner,  Wied.  Ann.  9*  p.  591.  1S80.  10.  p.  986.  ISSa  11« 

p.  lOSß.  1880. 

2)  J.  Brown,  PhiL  Mag.  (5)  6.  p.  t42.  1878.    7.  p.  109.  1879. 
3j  Schulze-Berge,  Wied.  Ann.  12.  p.  298.  issi. 

4)  Pellat,  Joorn.  de  Phys.  9.  p.  145.  18b0.   10.  p.  68.  1881. 
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gesättigt,  oder  die  Oberflächenschicht  schoiv  gebildet,  und 
findet  keine  eigentliche  chemische  Wirkung  statt,  muss  die 
Potenüaldifferenz  yerachwinden.  Man  ueht  daher  ^  wie  sehr 
die  Vorige  hier  oomplicirt  sein  kOnnen.  Ich  glaube  daher, 
dass  die  Torhergehenden  Betrachtungen  nicht  gana  über- 
flOssig  sein  dürften,  sei  es  nnr  dadurch,  dass  sie  die  Veran* 
lassung  sein  könnten,  die  Frage  von  einem  attderen  Stand- 
punkte aus  in  Angriff  zu  nehmen. 

Berlin,  Februar  1882. 


ILL    Ueber  galvanische  .Poiarisation  und  über 
das  Sme^sche  M&menif  van  William  Malloek. 

(HItn«  Tftf.  I  llff.  11  «.  Ii.) 


§  1.  Eiuieitung. 

Den  Ausgangspunkt  des  ersten  Theiles  yorliegender  Unter- 
suchung bildete  die  wiederholt  beobachtete  und  durch  sorg- 
fältige Versuche  bestätigte  Thatsache,  dass  die  electromo- 
torische  Kraft  eines  Smee'schen  Elementes,  verglichen 

mit  (lorjenigen  eines  DanielTschen  Warthe  ergibt,  die  von 
dem  sogenannten  ,,theoretischen  Werthe"  0,75  D.,  je 
nach  der  Bestimmungsweisc  im  positiven  und  negativen  Sinne, 
sehr  beträchtlich  abweichen.  Die  Compensationsmethode, 
sowie  diejenige  mit  Galvanoskop  und  grossem  Widerstande 
führt  zu  bedeutend  grösseren  Werthen ,  mit  Galvanoskop  und 
kleinem  Widerstand  (bis  300—400  S.-£.)  dagegen  zu  be- 
deutend kleineren,  selbst  dann,  wenn  die  Säure  frisch  und 
die  Platinplatte  frisch  platinirt  ist. 

Es  sind  in  neuerer  Zeit  verschiedene  Arbeiten  erschie- 
nen, die  sich  mit  ,,  inconstanten "  Elementen  beschäftigen. 
Ins])esondere  ist  das  Smee'sche  Element  einer  genaueren 
Untersuchung  unterworfen  worden  von  Hrn.  Exner^)  und 

i)  F.  Exuer,  Wieu.  Bei.  80,  1879  und  Wied.  Auu.  10.  p.  2(i5. 
18S0. 
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Hrn.  Fromme^),  deren  Besnltote  aber  schwer  in  Einklang 
so  Inringen  sind. 

Die  Torliegende  Arbeit  wurde  snf  Anregung  dee  Hm. 

Prof.  F. Kohlrausch  unternommen,  und  ich  möchte  ihm  bei 
dieser  Gelegonheit  meinen  innigsten  Dank  aussprechen  für 
seine  freundlichste  Unterstützung  während  ilirer  Ausführung. 
Die  Arbeit  soll  weitere  Beiträge  über  die  Wirkungsweise 
dee  Sme  ersehen  Elementes  liefern.  Es  lag  zunädist  im  Flan 
dieser  Untersachnng,  die  bisherige  Erklämngeweise,  nament- 
lieh  diejenige  von  Hm.  Exner  und  Fromme,  einer  sorg- 
ftltigen  FHlfnng  zn  unterwerfen  und  durch  weitere  Versuehe 
in  finden,  weldie  ErkUbnmg  den  Thatsachen  am  besten  ent- 
spricht. 

Im  Zusammenhange  mit  dieser  Frage  steht  die  zweite, 
ob  man  die  electromotorische  Kraft  eines  galvani- 
schen Elementes  oder  diejenige  einer  polarisirten 
Zersetzungszelle  von  vornherein  aus  der  Wärmetö- 
nung der  dabei  stattfindenden  chemischen  Pro- 
cesae  berechnen  kann.  Mit  dieser  Frage  beschäftigt  sich 
der  zweite  Theil  dieser  Arbeit;  darin  wurde  Tersuoht.,  die 
schon  Torhandenen  Warthe  der  electromotorischen  Kraft 
der  Polarisation  zu  controliren,  sowie  neue  zu  ermittelUf  um 
möglichst  viele  übereinstimmende  oder  nichtübereinstim- 
mende Daten  zwischen  der  Beobachtung  und  der  Berechnung 
zu  erhalten. 

§  2.  Apptrste. 

In  Ermangelung  eines  allen  Ansprüchen  genügenden 
Electrometers  wurde  bei  den  Yersuchen  ein  GktlTanometer 

mit  Benutzung  von  grossen  Widerständen  in  Gebrauch  ge- 
nommen. Das  Instrument  war  ein  Wiedomann'schcs  Spie- 
gelgalvanometer mit  Multiplicatorrollen  von  17800  Win- 
dungen und  6700  8.-E.  Widerstand.  Der  ringförmige  Magnet, 
sehr  stark  gedämpft  und  von  kleiner  (f=  1,1  See.)  Schwin- 
gungsdaner,  kam  selbst  bei  grossen  Ausschlägen  schon  nach 
4  bis  6  Secunden  zur  Buhe.    Zur  Oharakterisirung  der 

1)  C.  Fromme,  Sep.-Abdr.  a.  d.  80.  Ber.  d.  Oberh.  Oes.  f.  Natur- 
0.  Reilkande  o.  Wied.  Ann.  IS«  p.  BSC.  ISSl. 
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Empfindlichkeit  des  Instrumentes  will  ich  bemerken,  dass 
dasselbe  ohne  Astasirung  des  Mafrncts  bei  einem  Scalenab- 
stande  von  2  m  und  bei  330  000  8,-E.  Widerstand  für  ein 
Daniell  einen  Ausschlag  gab  von  170  Scalenth. 

Da  zur  Herst^ung  des  erforderlichen  Widerstandes 
Ton  mehreren  hunderttansend  Einheiten  ein  Brahtwiderstand 
zuerst  nicht  Yorhanden,  und  ttberdies  die  Frage  nicht 
ohne  Interesse  war»  inwiefern  man  auch  hei  grösseren  An- 
sprüchen auf  Genauigkeit  einen  Drahtwiderstand  durch  ein 
anderes  Material  ersetzen  kann,  habe  ich  den  Versuch  ge- 
macht, einen  flüssigen  Widerstand  herzustellen,  der  auch  die 
nüthige  Unveräuderlichkeit  mit  der  gewünschten  Genauigkeit 
vereinigt. 

Die  Idee  war  zwar  keineswegs  neu.  Der  Widerstand 
einer  Flflssigkeitssftule  ist  schon  öfters  bei  Untersuchungen 
benutzt  worden,  aber  so  weit  mir  bekannt,  nur  da,  wo  es 
nicht  so  sehr  auf  Genauigkeit  ankam.  So  hat  z.  6.  Hr.  Hit- 
torP)  eine  Jodcadmiumlösung  zwischen  Oadmiumelectroden 
gebraucht,  um  einen  Widerstand  von  3  500000  S.-E.  zu 
erhalten.  In  ähnlicher  W\^ise  hat  Hr.  Exner^)  ZnSO^- 
Lösung  zwischen  amalgamirten  Zinkelet  troden  benutzt.  Den 
Widerstand  berechnet  er  aus  den  Dimensionen  der  Ca- 
pillarröhren,  indem  er  als  mittleren  Querschnitt  des  Rohres 
das  arithmetische  Mittel  aus  den  beiden  Endquerschnitten 
annimmt.  Die  Köhren  wurden  durch  Ausziehen  eines  wei- 
teren Bohres  hergestellt;  die  zwei  Enddurchmesser  waren 
zuweilen  sehr  yerschieden,  in  einem  Falle  z.  B.  0,136  und 
0,216  mm.  Infolge  dieser  Bestimmungsmethode  glaube  ich, 
dass  die  Resultate  wohl  keine  Ansprüche  auf  Genauigkeit 
machen  können,  trotzdem  sie  bis  auf  ein  Zehntausendstel 
eines  Procentes  angegeben  sind,  um  so  mehr,  als  ja  auch  die 
Temperatur  der  Flüssigkeit  überhaupt  nicht  berücksichtigt  ist. 

Der  in  der  vorliegenden  Untersuchung  gebrauchte  Wie- 
derstand war  derjenige  einer  weingeistigen  ZnOl,- Lösung 
zwischen  amalgamirten  Zinkelectroden  und  wurde  mit  der 

1)  W.  Hittorf,  Wied.  Ann.  7.  p.  SSS.  1879. 

2)  F.  Einer,  Wien.  Ber.  S4.  p.  528-529.  1881. 
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Wheats! one'schen  Brücke  in  dem  Verhältniss  1000  zu 
10000  bestimmt.  Die  Länge  des  Gi^iUarrohres  war  un- 
geilüir  200  mm,  der  Durchmesser  etwa  1  mm.  Die  Lösung 
war  ooncentrirt  Wasserhaltiger  Alkohol  als  Lösungsmittel 
wurde  vorgezogen,  weil  sieh  in  einer  üntersuohung  von 
Hm.  F.  Kohl  rausch^)  herausgestellt  hat,  dass  alkoholische 
Lösungen  weniger  durch  kleine  Verunreinigungen  beeintiusst 
werden  als  wässerige  Lösungen  von  gleichem  Widerstände. 
ZnCL  wurde  genommen,  weil  es  in  Alkohol  mehr  löslich  ist 
als  die  übrigen  Zinksalze.  Die  Form  des  zuerst  gebrauchten 
Gefitoses  sowie  ein  Querschnitt  einer  Electrode  sind  in 
Fig.  11  A  und  a  angegeben. 

Um  zu  beweisen,  dass  die  Polarisation  der  Electroden 
wirklich  zn  yemaohl&ssigen  war,  wurden  beide  in  ein  mit 
der  Lösung  gefülltes  Gewiss  gesetzt  und  ein  starker  Strom 
durch  geleitet;  die  Polarisation  ergab  sich  selbst  dann  zu 
nur  0,01  D.;  und  als  mir  später  ein  Drahtwiderstand  von 
200  000  S.-E.  zur  Verfügung  stand,  zeigte  eine  Reihe  von 
parallelen  Versuchen,  dass  der  Grebrauch  von  flüssigen  Wider- 
st&nden  keine  andere  Fehlerquelle  mit  sich  brachte,  als  ihren 
grossen  Wttrmeooi^ficienten.  Während  der  drei  Monate, 
ftber  welche  meine  Bestimmungen  sich  erstreckten,  ist  der 
Widerstand  constant  geblieben  bis  auf  einen  Fehler  in  der 
Temperaturbestimmung  Ton  0,1®  0.  Einmal  beim  Hin-  und 
Hertragen,  um  andere  Klemmen  anzulöthen.  ist  der  Wider- 
stand um  ca.  2  Proc.  grösser  geworden,  wahrscheinlich  weil 
ein  Niederschhig,  der  sich  um  die  Electroden  gebildet  hatte, 
in  das  enge  Rohr  gelangte,  trotz  der  in  der  Verengerung 
befindlichen  Glaswolle. 

Infolge  dieses  Nachtheils  der  Form  A  habe  ich  später 
die  Form  G  genommen,  die  aber  wieder  den  Nachtheü  be- 
sitzt, dass  kleine  Luftblftschen  sich  oben  unbemerkt  ansam- 
mehi  kennen,  was  sieh  allerdings  dadurch  unschädlich  machen 
Itet,  dass  man  oben  das  Bohr  etwas  ausbaucht.  Unbedingt 
die  beste  Form  ist  B,  nur  bietet  die  Herstellung  des  Ge- 
lüsses  einige  Schwierigkeiten. 

1)  k\  Koh  Iran  seh,  Pogg'  Ann.  Ergbd.  8.  p.  1.  1877. 
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Nach  meinen  Erfahrungen  kann  ich  solche  Widerstände 
als  sehr  empfehlenswei-th  bezeichnen  wegen  ihrer  Billigkeit 
und  Leichtigkeit  der  Construction  und  ihrer  für  sehr  viele 
Zwecke  voUsUndig  Ausreichenden  Gtoanigkeit  and  ünT«r> 
ftaderlichkeit  Der  Widerstand  ist  sdir  leiebt  in  beliebiger 
Grosse  durch  verschiedene  Länge  des  Gapillarrohrs  oder 
durch  den  Wassergehalt  des  Alkohols  und  die  dadurch  auf- 
gelöste Salzmenge  herzustellen.  Um  die  Temperatur  genau 
zu  bestimmen  und  constant  zu  erhalten,  musste  man  das 
Ganze  in  ein  Greh&use  einschliessen  oder  in  ein  Wasserbad 
stellen. 

Es  könnte  gegen  die  Anwendbarkeit  des  Galnmometers 
an  Stelle  des  Electrometers  ein  Bedenken  insofern  entstehen, 
als  ja  durch  den  Strom  ein  Abfall  der  Polarisation  eintreten 
muss.  Es  Iftsst  sidi  indessen  schon  von  Tomherein  leicht 
überschlagen,  dass  dieser  Abfall  bei  grossem  Widerstande 
im  Schliessungskreise  für  die  erste  Zeit  kaum  nachweis- 
bar sein  wird.  So  würde  z.  B.  bei  einer  electromotorischen 
Kraft  der  Polarisation  gleich  1  Bun  sen  und  bei  einem 
Widerstande  im  Schliessungskreise  von  150000  S.-E.  blos 
0,1  cmm  Wasserstoff  in  der  Minute  verlirancht  werden.  Dass 
diese  Quantität  bei  den  noch  stark  beladenen  Platten  nur 
einen  unbedeutenden  Einfluss  ausübt^  ist  zu  erwarten. 

Ich  habe  mich  aber  auch  durch  Versuche  ftberseugt, 
dass  das  oben  Gesagte  wirklich  sutriffiL 

Dazu  wurden  zwei  platinirte  Platinplatten  zweimal  gleich 
stark  polarisirt.  Das  eine  mal  wurden  die  Platten  durch 
einen  Schliessungskreis  von  150000  S.-E.  geschlossen  und 
der  Stand  der  Nadel  jede  Minute  abgelesen.  Das  andere  mal 
wurde  der  Strom  jede  Minute  blos  während  sechs  bis  acht 
Secunden  geschlossen  und  gleich  wieder  geöffnet.  Die  in 
beiden  PäUen  beobachteten  Aasschlftge  sind  in  Curve  I,  resp. 
Gurre  U  (Fig.  12)  graphisch  dargestelli  Man  sieht,  dass 
diese  Gurren  erst  nadi  17  Minuten  merklich  auseinander 
gehen,  woraus  folgt,  dass  in  der  That  der  Einfluss  eines  so 
schwachen  Stromes  auf  den  Verlauf  der  Polai'isation  während 
der  ersten  Minuten  verschwindend  ist. 

Einen  Vortheii  hat  wohl  die  Auwendung  des  Electro- 
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meters  im  Vergleich  zum  Galvanometer,  der  darin  besteht, 
dass  man  mittelst  einer  raschen  Wippenbewegung  das  Electro- 
meter laden  und  dadurch  einen  Ausschlag  beobaehten  kann, 
welcher  derjenigen  PoUrieation  entepricht,  die  unmittelbar 
nadi  Oeffiien  des  primftren  Stromes  auftritt.  Dagegen  ist 
das  Blectrometer  nicht  so  bequem  wie  ein  QalTanometer, 
weil  es  eine  lange  Sohwingungsdauer  und  sehr  schwaohe 
Dämpfung  besitzt. 

Der  gebrauchte  Commutator  war  ein  Weber'scher 
(^uecksilber-Commutator,  in  der  Form  wie  sie  von  E.  Hart- 
rnann  in  Würzburg,  angefertigt  werden.  Das  beweg- 
hche  Brett  ist  so  niedrig  gestellt,  dass  der  Stromwecbsel 
sehr  rasch  und  n5thigenfalls  ohne  Unterbrechung  des  Stromes 
geschehen  kann.  An  dem  Brett  ist  oben  eine  Einrichtung 
•Bgebrachti  durch  welche  man,  wie  es  oft  sehr  bequem  ist»  die 
iwei  inniKren  Klemmschrauben  mit  einander  Terbinden  kann. 

$  S.  VeTsnehe  fiber  die  Zunahme  der  eleetromotorisehen 
Kraft  des  Smee'schen  Elementes. 

Wie  in  der  Einleitung  l)ereits  erwähnt  wunl'',  steigt  die 
electromotorische  Kraft  des  Smee'sclien  Elementes  über 
den  normalen  Werth  von  £  ^  0,15  wenn  der  Widerstand 
im  Scbliessungskreise  gross  ist. 

Nach  Jßxner^)  soll  diese  Thatsache  darin  ihren  Grund 
haben,  daaa  der  an  der  Platinplatte  nascirende  Wasserstoff 
durdi  dmi  in  der  S&ure  geloteten  Sauerstoff  oxydirt  und  di^ 
durch  die  Wftrmetönung  erhöht  wird. 

Die  Frage  würde  sich  in  einfacher  Weise  entscheiden 
lassen,  wenn  es  gelingen  wi\rde,  ein  vollständig  gasfreies 
Element  herzustellen.  Dies  ist  jedoch,  wie  Hr.  Exner 
selbst  erwähnt,  sehr  schwer.  Die  Methode,  die  er  anwendet, 
(las  Element  eine  Zeit  lang  in  kurzem  Kreise  zu  schliessen, 
entfernt  wohl  den  Sauerstoff  durch  Verbrauch  desselben  zur 
Oxydation  des  Wasserstoffes,  macht  aber  das  Element  keines- 
wegs gasfreiy  da  ja  der  Wasserstoff  in  beträchtlichen  Mengen 
im  Element  zurtkckUeibt. 

l)  F.  Exuer,  Wien.  Ber.  80,  1870  und  Wied.  Auii.  10.  p.  265. 
1S80. 
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Die  Art  und  Weise,  wie  ich  bestrebt  war,  obige  Frage 
za  lösen,  war  folgende. 

Ein  Streifen  Zinkblech  1x6  cm,  und  ein  Platindrabt, 
0,1  cm  Durchmesser,  5  cm  Länge,  in  deni  Korke  einer  100  ccm 
KodiflMche  befestigt,  bildeten  das  Blement  Dasselbe,  frisoh 
sät  5^/o  Schwefelsftnre  gefftUt,  gab  bei  160000  S.-ES.  Wi- 
derstand im  Schliessnngskieiee  J?»  1,07  D.,  dagegen  in 
einem  kurzen  Kreise  yon  0,2  S.-E.  äusseren  Widerstand  in 
der  ersten  Minute  E  =  0,11  D.,  sie  sank  aber  in  drei  Minuten 
auf  ^=0,25  D.,  in  22  Minuten  auf  £'=  0,057  und  in  70 
Minuten  auf  JE"  =0,03  D.  Diese  kleineren  Werthe  dürfen 
jedoch  nur  als  angenähert  angesehen  werden,  da  sie  mittelst 
einer  Tangentenbussole  in  einem  Kreise  von  blos  0,2  S.-EL 
ftasserem  Widerstande  bestimmt  wurden.  Während  der  Wider* 
stand  des  Elements  etwa  4,5  S.-E.  betrug.  Daher  sind  infolge 
der  Unsicherheit  in  der  Bestimmung  des  inneren  Wider- 
standes eines  inconstanten  Elementes  und  der  Aendernngen 
desselben  die  angegebenen  electromotorischen  Kräfte  nicht 
als  streng  genau  zu  betrachten.  Im  Verlaufe  des  Ver- 
suches, als  die  electromotorische  Kraft  auf  ^=0,12  D. 
herabgesunken  war,  wurde  constatirt.  dass  dieselbe  wieder 
auf  ca.  0,65  D.  gesteigert  und  erhalten  werden  konnte  durch 
heftiges  Schütteln;  beim  Aufhören  sank  sie  sofort  wieder 
auf  .£=0,12  D.  Um  nun  die  in  der  Säure  gelösten  Gase 
darch  Wasserstoff  zu  verbrauchen  oder  zu  verdrängen,  wurde 
das  Element  durdi  einen  kurzen  Draht  geschlossen  und  10 
Stunden  stehen  gelassen;  die  electromotorische  Kraft  in 
einem  Kreise  von  150000  S.-E.  bestimmt,  ergab  sich  sodann 
constant  £  —  0,69  D.  Darauf  wurde  das  Element  über  die 
Flamme  gebracht  und  20  Minuten  im  lebhaften  Kochen  ge- 
halten, um  den  Wasserstoff  möglichst  zu  vertreiben. 
Zu  diesem  Zwecke  trug  der  Kork  ein  enges  4  cm  langes 
Kohr,  um  die  Gase  und  Dämpfe  austreten  zu  lassen.  Um 
die  Möglichkeit,  dass  Sauerstoff  aus  der  Luft  wieder  in  die 
Säure  aufgenommen  wird,  möglichst  fem  zu  halten,  wurde 
-eine  1  cm  dicke  Schicht  Petroleum,  und  zwar  ?^Üirend  des 
Siedens  über  die  Flüssigkeit  gegossen.  Darauf  wurde  das 
Element  zugesiegelt ,  abgekühlt  und  die  electromotorische 
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Kraft  bestimmt  Nach  5  Sec.  war  £  =  0,80  D.  gefunden, 
das  Element  war  geschlossen  gelassen  und 

nach  15  Sec  war  E  =  0,70  D.  gefdnden, 
tj     1  Min*  ,y  JE  =  0,68 
„   10    „      „   ^=0,70  „ 

Das  Element  wurde  dann  auseinander  genommen  ^  und  eine 
Bestimmung  ergab  3  Proc  freie  Schwefelsäure,  w&hrend  ur- 
sprünglich 6  Proc.  Torhanden  waren. 

Der  Versuch  wurde  sodann  wiederholt.  Das  Element 
wurde  wieder  £nsch  zusammengestellt  und  18  Stunde  kurz 
geschlossen  gelassen;  die  electromotorische Kraft  durch  150000 
S.-E.  ergab  sich  dann  in  der  ersten  Minute  £  =  0,51  D.,  stieg 
aber  in  sechs  Minuten  bis  ^=0,70  D.  und  blieb  zwischen 
£■  =  0,70  D.  und  £  =  0,78  U.  ^ach  Aufgiessen  von  Petroleum 
und  20  Minuten  langem  Kochen  war  sie  im  Kreise  von  150  000 
8.-E.  E— 1,01  D.,  sank  aber  in  vier  Minuten  bis  auf  £s0^8D.f 
w&hrend  das  Element  geschlossen  blieb,  und 

in  26  Min.  bis  auf  E'm  0^88  D. 

„  140    „     „  0,78  „. 

Das  Ansteigen  der  electromotorischen  Kraft  über  den 
theoretischen  Werth  hinaus,  wie  es  bei  diesen  beiden  Ver- 
suchen fibereinstimmend  beobachtet  wurde,  muss  wohl  als 
genügender  Beweis  angesehen  werden,  dass  diejenigen  Werthe 
der  electromotoriselien  Kraft  des  Smee'schen  Blementes  die 
Aber  dem  noirmalen  liegen,  nicht  ihren  Qnmd  in  der  G^egen- 
wart  Tcm  Sauerstoff  haben,  da  ja  dessen  Zatritt  ▼erhin- 
dert wnrde,  sondern  in  der  Abwesenheit,  resp.  in  dem 
Weinen  Werthe  der  Gegenkraft  der  Wasserstoffpolarisation. 
Für  letztere  Auffassung  spricht  auch  das  oben  erwähnte 
Ansteigen  der  electromotorischen  Kraft  durch  heftiges  Schüt- 
teln, was  nur  in  dem  mechanischen  Wegschaffen  des  Wasser- 
stoffes seinen  Grund  haben  kann;  in  der  That  war  das 
Rohr  im  Korke  nel  su  lang  und  eng,  und  die  Wasser- 
ttoffentwickelimg  eine  zu  lebhafte,  als  dass  man  annehmen 
konnte,  es  stamme  von  dem  hineindiffnndirten  Sauerstoffe  der 
Lnft  her. 

Es  lag  der  Gedanke  nahe,  den  Sauerstoff  einfach  auch 
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dftdnreb  zu  entfernen,  dass  man  die  Flfissigkeit  Iftngore 
Zeit  unter  Eohlenstare  hftlt  Aber  anch  in  dieaem  Falle 
wftre  das  Element  keineswegs  gasfrei  gemacht,  da  ja  wieder 

Kohlensäure  in  die  Flüssigkeit  eintreten  würde,  und  obwohl 
es  wahrscheinlich  ist,  dass  letztere  in  geringerem  Grade  activ 
ist,  sind  wir  doch  nicht  berechtigt  zu  sagen,  dass  sie  sich 
vollkommen  passiv  verhält. 

Diesem  Gedanken  entsprechend,  wurde  eine  Reihe  von 
Versuchen  angestellt,  bei  welchen  der  Sauerstoff  durch  Koh- 
lens&ure  ersetzt  war.  Das  Platin  und  Zink  befanden  sich 
dabei  in  getrennten  Gefilssen,  und  die  Kohlensäure  wurde 
durch  das  die  Platinplatte  enthaltende  Gef&ss  geleitet  Die 
electromotorische  Kraft,  nachdem  sie  durch  Schliessen  in 
einem  kurzen  Kreise  bedeutend  unter  den  normalen  Werth 
gesunken  war,  stieg  in  einem  langen  Kreise  stets  über  diesen 
Werth  hiaaiis. 

Es  folgt  also  auch  aus  diesen  Versuchen,  dass  die  elec- 
tromotorische Kruft  des  Smee' sehen  Biementes  auch  bei 
völliger  Abwesenheit  von  Sauerstoff  den  normalen  Werth 
überschreiten  kann,  und  dass  somit  die  über  dem  normalen 
liegenden  Werthe  nicht  durch  fiinwirkung  Ton  Sauerstoff  — 
wie  es  Hr.  Exner  thut  —  erklftrt  werden  können. 

Ich  will  aber  mit  diesen  Versuchen  durchaus  nicht  be- 
weisen, dass  diejenigen  Gase,  die  in  der  Flüssigkeit  gelöst 
vorlianden  sind,  die  aber  nicht  direct  zur  Pohirisation  bei- 
tragen, z.  B.  Sauerstoff,  Kohlensäure  u.  s.  w.,  keinen  Eintiuss 
auf  die  electromotorische  Kraft  des  Elementes  ausüben,  son- 
dern, dass  dieser  Eintiuss  zu  klein  ist,  als  dass  man  die 
beobachteten  grossen  Schwankungen  derselben  dadurch  er^ 
klären  könnte. 

Dass  solche  gelöste  Gase  die  Kraft  des  Elementes  in 
merklicher  Weise  beeinflussen,  aeigt  folgender  Versuch. 

Ein  Element  wurde  so  unter  einer  oben  mit  awei  Hähnen 
versehenen  Glasglocke  aufgestellt,  dass  durch  HinsufÜhren 
von  Gasen  die  Säure  von  den  Platten  ferngehalten  werden 
konnte  so  dass  sie  erst  beim  Oeffuen  eines  Hahues  stieg  und 
das  Element  in  Wirkung  setzte.  Auf  diese  Weise  wurden 
die  Platten  sieben  Stunden  in  einer  fortwährend  wechseln- 
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den  Atmosphäre  von  Wasserstoff  gehalten;  beim  Hereinlassen 
der  Säure  ergab  sich  die  electromotorische  Kraft  duroh 
150000  S.-ß.  nach  fünf  Secunden  zu  0,87  IX  nach  einer 
Minute  za       0,92  D.,  nach  zehn  Minuten  zu  £ »  0^5  D. 

Die  Säure  wurde  nochmals  durch  Waaaeistoff  rertrie- 
ben;  wenn  nach  acht  Minuten  die  Sfture  eingelamem  wurde^ 
ergab  rieh  nach  5  Secunden  E »  0,84  D.,  nadi  30  Secnnden 
£'=0,91  D.,  nach  zehn  Minuten  £'=0,97  D.,  und  nach 
40  Stunden  E  =  0,99  D.  Beim  Durchleiten  von  Luft  stieg 
tie  auf  I'J  ~  l.Ofi  D.,  wurde  der  Luftstrom  durch  einen  Kohlen- 
s&urestrom  ersetzt,  so  sank  sie  bis  £=0,93  D.,  stieg  aber 
bis  auf  £  »=*  1,05  D.  beim  nochmaligen  Durchleiten  von  Luft. 

Ob  dieser  Unterschied  zwischen  der  Kraft  des  fiiementes, 
wenn  Luft  und  wenn  EoUensftnre  durdigeleitet  wird,  im  ein«r 
Oxydation  des  Wasserstoffes  oder  in  eiaer  theihreise  ent- 
gegengesetzten Polarisation  der  Platte  duroh  Sauerstoff  zu 
suchen  ist,  kann  aus  diesem  Versuche  nicht  entschieden 
werden;  es  folgt  aber  daran«,  dass  die  in  der  Säure  gelösten 
Gase  die  electronmtorische  Kraft  merklich  beeinHussen. 

Dieser  Versuch  zeigt  auch,  wie  die  electromotorische 
Kraft  Torkleinert  werden  kann  durch  Sättigen  des  JPlatins 
mit  Wasserstoff,  ohne  die  Säure  ihres  Sauerstoffes  zu  be- 
rauben. Wäre  übrigens  dieser  Werth  £»€^3  D.  wegen 
gelösten  Sauerstofiias  grOsser  als  0,75  D.,  so  hätte  er  mit 
der  Zeit  abnehmen  mftssen,  weil  die  Säure  ihren  Vorrath  an 
Sauerstoff  verliert  und  nichts  davon  aufnehmen  kann,  da 
sie  sich  unter  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  befand; 
dem  entgegen  hat  die  Kraft  mit  der  Zeit  zugenommen. 

§  4.  Versuche  über  «Ii«'  Abnaliiiit-  der  electr«)iuotorischeu 
Kraft  de»  bmce  ychen  Elemeutes. 

Beträgt  der  Widerstand  im  SchHessungskreise  bei  ge- 
irfthnlichen  Smee'schen  Elementen  (Pt- Oberfläche  80  qem) 
Uos  einige  Hundert  Einhriten  inclusiTe  des  Elementes  und 
isrunter,  so  ergeben,  wie  in  der  Einleitung  hervorgehoben 
wurde,  die  Bestimmungen  der  electromotorischen  Kraft  des 
Smee'schen  Elementes  Werthe,  die  beträchtlich  unter  dem 
normalen  liegen. 

Ana.  d.  PhjK  u.  Cb«iD.  N.  F.  XVL  5 
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Hr.  Exner^)  erklärt  diese  Thatsache  dadurch,  dass 
Bchlechterleitender  Zinkvitriol  gebildet  und  wieder  zersetzt 
wird,  wodurch  der  innere  Widerstand  vergrösaert  und  die 
Wftrmetönung  des  Elementes  verkleinort  wird. 

Zur  PMfBBg  dieser  Erklftnmgsweiae  stellte  ich  folgen- 
den Yersaeh  an. 

Eine  Zink-  und  eine  PUtinpUtte  stehen  m  zwei  dnreh 
ein  TJ-förmi^  gebogenes  Rohr  Terbondenen  Geftssen;  die 
Enden  des  Hob  res  sind  mit  Pergamentpapier  zugehmiden; 
das  die  Platinplatte  enthaltende  Gefäss  ist  mittelst  eines 
Deckels  geschlossen,  durch  welchen  zwei  Röhren  zum  Durch- 
loiten  von  Kohlensäure  hindurchgehen.  Das  Element  wurde 
mit  verdünnter  (5^/o)  Schwefelsäure  gefüllt  und  über  das  Pla- 
tin, um  deu  Sauerstoff  Ton  damsellien  feroaahalten,  Kohlen» 
s&ure  geleitet  Im  An&ng  ergab  sich  E  ^  Oßl  D.  in  einem 
Schliessnngdureise  von  6700  S.-II  und  stieg  in  50  Minatem 
auf  .ß«  0,84  D.  Darauf  wurden  die  Zink-  und  Flatinplatte, 
um  den  in  der  Flüssigkeit  etwa  noch  gelösten  Sauerstoff 
durch  Wasserstoff  zu  entfernen,  durch  einen  kurzen  Draht 
verbunden  und  16  Stunden  geschlossen  gelassen.  Dann  wurde 
die  electromotorische  Kraft  des  Elementes  im-oben  genannten 
Schliessungskreise  von  6700  8.-E.  bestimmt  zu  E  =  0,31 
sie  stieg  in  fünf  Minuten  auf  £  =  0,61  D.,  in  fttnf  Stunden 
auf  ^»0,70  D.,  in  80  Stunden  auf  Et^^Oß»  D.;  darauf 
wurde  die  Verbindung  unterbrochen,  das  SUement  lufbdidit 
sugekorkt  uad  iwei  Tage  stehen  gelassen,  dabei  stieg  seine 
Kraftweiter  auf  J^^O^D.  und  nach  14  Tagen  auf  1,07  D. 
Eine  Analyse  der  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  das  Platin  be- 
fand, ergab  keine  Spur  von  Zinkvitriol,  was  durch  die  zwei 
Diaphragmen  und  das  U- förmige  Kohr  hätte  durchwandern 
müssen,  um  zur  Platinplatte  zu  ujelangen. 

Durch  diesen  Versuch  ist  es  klar,  erstens,  dass  der  kleine 
Werth  ^»0,31  D.  nicht  daher  rtthrt,  dass  das  Zink  des 
Zinkntriols  an  der  Platinplatte  niedergeschlagen  und  dabei 
die  Wftrmetönung  des  Blementes  yerkleinert  wird,  da  aooet 
die  Analyse  die  Gegenwart  Ton  Zink  am  Platin  h&tte  Bad^ 

1)  F.  Exuer,  Wieu.  Ber.  80.  1679  uud  Wied.  Auu.  10.  p.  265. 
1680. 
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weisen  müssen;  zweitens  auch  nicht  daher,  da88  der  innere 
Widerstand  des  Elementes  durch  die  Bildung  von  Zinkvitriol 
merklich  vergrössert  wurde,  weil  die  electromotorische  Kraft 
sofort  auf  />'=0,61  D.  und  £  —  0,10  D.  stieg,  während 
Kohlena&ure  noch  durchgeleitet,  und  dabei  die  Auflösung 
von  SauArstoff  verhindert  wurde.  Es  ist  der  wegen  des 
grossen  inneren  Widerstandes  und  der  grossen  (ca*  SOqom) 
PlatinoberflAche  geringen  Waeserstoffdiehtigkett  an  der  natiar 
platte  zuzuschreiben^  dass  die  Kraft  dieses  Elementes  nickt 
unter  E »  0^1  D.  za  bringen  war  ohne  Anwending  anderer 

Elemente. 

Infolge  dieser  Tliatsachen  sind  wir  auf  die  alte  allge- 
mein accept irte  Erklärungsweise  zurückgewiesen  und  müssen 
immer  noch  den  Grund  der  kleineren  Werthe  der  electro- 
metoriscben  Kraft  des  S  m  e  e '  sehen  Elementes  in  der  Wasser- 
stofifpolariBation  der  Flatinplatte  suchen. 

Es  spricht  auch  sehr  Är  die  oben  ern^nte  Brldftrungs* 
weise,  welche  die  Schwankungen  der  eleetromotorischen  Kraft 
des  8 me e* sehen  Elementes  den  Terschiedenen  Werthen  der 
Stromdichtigkeit  an  der  Platinpktte  zuschreibt,  die  Aehnlich- 
keit  im  Verlaufe  zwischen  dem  Verschwinden  der  Wasser- 
stoffpolarisation einerseits  und  dem  Ansteii^en  der  elee- 
tromotorischen Kraft  eines  Smee's,  wenn  es  von  einem 
kurzen  in  einen  langen  Schliessungskreis  umgeschaltet  wird 
andererseits,  welche  sich  durch  verschiedene  gemeinsohaft* 
liehe  Eigenschaften  kioht  erkennbar  macht  Je  länger 
2.  B.  dia  Wasserstoffeniwiokekmg  an  dflf  PlaAinplstte  dauert) 
desto  langsamer  ftndert  sich  nachhmr  die  electromotorische 
Kraft.  Die  Thatsache,  dass  bei  dem  Smee' sehen  Element 
auch  wie  bei  der  Polarisation,  die  electromotorische  Kraft 
verschieden  ausfällt  je  nachdem  die  Platte  blank  oder  pla- 
tinirt  ist,  spricht  auch  dafür,  dass  seine  Kratt  eher  eine 
Function  von  der  gesammten  OherÜäche  der  Platte  als  von 
der  unmittelbar  »mUegenden  i'iüssigkeitsaienge  und  den  darin 
gelösten  Gasen  ist» 

§  5.  Allgemeines  über  Bestimmung  der  Polarisation. 
Die  Art  und  Weise,  in  welcher  man,  sei  es  mit  einem 
(ial?anometer  oder  auch  mit  einem  Electrometer  den  Mazimal- 

6* 
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hetra}?  der  Polarisation  bestimmen  kann,  ist  eine  doppelte: 
entweder  bestimmt  man  diesen  Betrag,  wälirend  noch  der 
poiaiisirende  ötrom  geschlossen  ist,  oder  man  unterbricht 
den  polarisirenden  Strom  und  beobachtet  den  Betrag  der 
Polarisation  in  bestimmten  Zeitmomenten  kurz  nach  der- 
Unterbreohnng  und  leitet  ans  diesen  Bestimmungen  jenen 
Maximalbetrag  ab.  Die  meisten  Beobachter  verfahren  mm* 
nes  Wissens  nach  dieser  zweiten  Methode;  dabei  begnü- 
gen sie  sich,  als  den  Maximalbetrag  der  Polarisation  den- 
jenigen anzunehmen,  den  man  kurz  nach  Unterl)rechung  des 
primären  Stromes  thatsäclilich  beoltachtet  liat.    So  sagt  z.  B. 
Hr.  Exner^):  ,.Die  Polarisation  verschwindet  auch  im  un- 
geschlossenen  Zustand  mit  der  Zeit,  allein  der  Vorgang  ist 
dabei  doch  so  stark  verzögert,  dass  jede  einfache  mit  der 
Hand  zu  regnlirende  Wippenbewegnng  ToUkommen  ausreicht^ 
den  ganzen  Betrag  derPobrisation  am  Electrometer  erkennen 
zu  lassen,^  und  wieder:  „es  genügt  aber,  wie  man  sich  durch 
die  Versuche  leicht  überzeugt,  ein  ganz  langsames  Umlegen 
der  Wippe  mit  der  Hiiiul  unter  allen  Umständen."  Diese 
Annahme  hat  auch  Hr.  Beetz 2)  gerechtfertigt  gefunden. 
Dem  gegenüber  sagt  Hr.  Fromme'):  .A^i^l  "^^i"  wirklich 
den  Maximalwerth  erhalten,  so  ist  es  unbedingt  nöthig^ 
die  Polarisation  während  der  Dauer  des  primären  Stro- 
mes zu  bestimmen.^   Nach  meipen  Erfahrungen  muss  ich 
gestehen,  dass  die  Beatimmungen  bei  ofißsnem  polarisirenden 
Strome  mir  nur  dann  als  sicher  erscheinen  würden,  wenn  sie 
unmittelbar  nach  Unterbreohung  des  primären  Stromes 
angestellt  werden  könnten,  was  aber  nicht  möglich  ist,  da 
sowohl  das  Electrometer  als  auch  das  Galvanometer  zur 
Einstellung  beträchtliche  Zeit  gebraucht.    In  der  That  ist 
der  Abfall  der  Polarisation  keineswegs,  wie  Hr.  Exner 
sagt,  stark  verzögert,  sondern  im  Gegentheile  in  den  ersten 


1)  F.  £zner,  Wien.  Ber.  78.  1878  und  Wied.  Ann.  6.  p.  388. 
1878. 

2j  W.  Beetz,  Wied.  Ann.  10.  p.  348.  lÖdO.  u.  Münch.  Ber.  p.  429. 
Mai  1880. 

3)  C.  Fromme,  Sep.  Abdr.  a.  d.  20.  Ber.  der  Oberb.  (ieseUscii.  f. 
.Natur-  u.  lleilk.,  u.  Wied.  Auii.  12.  p.  3üö.  Iböl. 
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Seeanden  recht  erheblich.  Als  Beispiel  möge  folgende  Beob* 
«ehtung  dieDeoy  bei  welcher  die  Polarisation  bei  fUnfproeen« 
tiger  Sehwefel^Mire  zwisoben  Gaskoblenelectroden  bestimmt 
wnrde.  Die  Zeit  ist  in  Seonnden  nnd  die  electromotorische 
Kraft  ia  Danielle  gegeben: 

^eit:  0,  2,  10,  20,  80,  45,  60,  120,  180,  480, 
Kraft:  1,92,  1,77,  1,63,  1,54,  1,49,  1,43,  1,39,  1,28,  1,20,  1,00. 

Der  Werth  „0^-Secanden  ist  deijenige  bei  geschlossenem  pri- 
m&ren  Strome.')   Man  sieht  aus  diesen  Zahlen,  dass  schon 

nach  zwei  Secunden  die  A.bnahme  der  Polarisation  eine 
ganz  beträchtliche  ist.  Man  müsste  also  unmittelbar  nach 
Unterbrechung  des  Stromes  beobachten,  was  liöchstens  da- 
durch erreichbar  wäre,  dass  man  die  Wippe  wiederholt  rasch 
um-  und  zurücksclilägt,  um  dem  Electrometer,  welches  ja 
zur  Einstellung  beträchtliche  Zeit  braucht,  nach  und  nach 
diejenige  Ladung  zu  geben,  welche  der  kurz  nach  dem  Oefihen 
des  primären  Stromes  auftretenden  electromotorischen  Kraft 
der  Polarisation  entspricht. 

Bei  meinen  Versuchen  konnte  diesesYerfaiiren  nicht  ange- 
wandt werden,  da  ich  mit  einem  Galvanometer  arbeitete; 
deswegen  zog  ich  es  vor,  die  Polarisation  bei  geschlosse- 
nem primären  Strome  zu  beobachten.  Des  Vergleichs  wegen 
bestimmte  ich  dieselbe  auch  nach  dem  Unterbrechen  des 
prim'ären  Stromes,  wobei  ich  die  Beobachtung  möglichst 
bald  nach  der  Unterbrechung!  in  der  Regel  nach  zwei  bis  fünt 
Secunden,  anstellte.  Eine  andere  Schwierigkeit  trat  jedoch 
bei  dieser  Bestimmungsmethode  mit  geschlossenem  primä- 
ren Strome  aut    Zu  dem  Polarisationsstrome  durch  das 


1)  Der  aseitliche  Verlauf  des  Yerschwindens  der  Polarisation  ist  audi 
▼OQ  Hm.  W.  Beetz  (Pogg.  Ann.  79*  p.  106.  1850)  und  neulich  von 
Hm.  A.  Witkowski  (Wied.  Ann.  11.  p.  75»  1880)  antenacht  wwden, 
deren  BeMÜtste  mit  oirigea  in  befriedifend^  Uebeninstimmnng  Blähen, 
Witkowski  liest  eine  AmnU  Seeanden  wgtkm  swieohen  dem  Oeff- 
nen  des  primären  Stromes  und  der  betreffenden  Bestimmung,  und  seine 
Ounen  st'  hen  in  vollkommener  Uebereinstimmung  mit  denjenigen,  die  ich 
bei  älmliclien  Versuchen  gewonnen  habe,  z.  B.  mit  Curvo  II,  die  das 
Verschwinden  der  Wa.«>8erstoff -  SauerstofTpolarisation  des  PlatiuB  angibt 
und  die  Seite  60  beschrieben  worden  ist. 
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Galvanometer  gesellt  sich  nämlich  ein  Zweigstrom  des  pola- 
risirenden  Stromes  und  verstärkt  denselben;  es  geht  auch 
ein  Zweigstrom  des  Polar isationsstromes  rtlokwirts  dnroli 
die  polarisirande  Stale.  Dass  diese  swei  Zweigströme  nur 
unter  besonderen  nnd  selten  ToarkonBiendett  ümstibiden  m 
yeniachlftssigen  sind,  leuchtet  sofort  ein,  wenn  man  be^ 
rechnet,  wie  die  Intensität  dieser  ZweigstrOme  Ton  den  vor- 
handenen Widerständen  abhängt.  Sei  die  poliirisirende 
Säule,  y  ihr  Widerstand  plus  denjenigen  der  Zuleitungsdrähte 
bis  zum  Voltameter,  w  der  Widerstand  des  letzteren,  und 
W  derjenige  des  Gaivanometerkreises  gleich  150  000  S.-E. 
oder  380000  S.-E,;  sei  ferner  i  die  Stromintensität  im  Gal- 
vanometer und  V  diejenige  in  i"  diejenige  in  lo,  /  dieje- 
nige, wenn  die  polarisirende  Sftule  einfach  durch  {y-^  W) 
geschlossen  wird,  ohne  Verbindung  im  Voltameter,  d.  h. 
J  «  +  W^).  Wenn  wir  jetzt  die  electromotorische  Kraft 
der  Polarisation  mit  P  bezeichnen,  so  erhalten  wir  nach  den 
Ohm 'sehen  Gesetzen,  E  =^  i  y  +        Pss  —  i'w  -j-  iW^  und 

E±X,w.i-£-  +  iky  oder  P  =^  (i  -  I)E±lu>  +  ilF, 
7,7  f 

oder,  wenn  wir  y  =100  gegen  fF  =33u000  vernachlässigen: 

Hieraus  folgt,  dass  wir  nur  dann  P=  Wi  setzen,  d.  h.  die 
Zweigströme  vernachlässigen  dürfen,  wenn  »r  gegen  ;/  zu  ver- 
nachlässigen ist,  was  selten  vorkommt,  da  bei  einer  Hydro- 
kette  kaum  auf  ein  oder  zwei  Einheiten  kommt,  und  bei 
einer  Noö' sehen  SÄule,  welche  z.  B.  von  Hrn.  Exner')  ge- 
braneht  wurdei  y  ca.  6  8.-E,'),  jedenfalls  nicht  mehr  isl^  da« 
gegen  w  in  de»  meisten  F&llen  anoh  ungefthr  dieselbe  QrOsse 
erreicht;  in  Torliegender  Untersuchung  schwankte  w  zwischen 
0,3  S.-E.  und  5,0  S.-E.,  und  y  betrug  etwa  0,2  8.-B.,  und  in- 
folge  dessen  würden  die  Correctioqsfactoren  sehr  grosse  und 

1)  K.  Exner,  Wien.  Bor.  77.  1878.  u.  Wied.  Ann.  5.  p.  888.  1878. 

2)  W.  Beetz,  Wied.  Ann.  ä.  p.  4.  1878. 
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schwer  bestimmbare  Werthe  haben;  diese  Schwierigkeit  wurde 
jedoch  ^rösstentheils  beseitigt  durch  Einschaltung  von  lOOS.-E. 
ru  Y'  Dadurch  wurden  obige  i?'actoren  viel  kleiner  und  leich- 
ter nod  genauer  bestimmbar,  und  in  der  Tbat  worden  jedes- 
■al  Y  ^  bestimmt  und  in  Rechnung  gebracht,  und  die 
ugefUirten  Werthe  dear  electromotorifichen  Kraft  der  Poia* 
riBitien  wurden  sftmmtlieh  nadi  obiger  Formel  bereohnet 

Die  folgende  Untersnchung  aber  die  eleoAromotoriaclie 
Kfilt  der  PoUuntaiion  bei  vmdiiedenen  Elec^^en  ond  yei^ 
schiedenen  Flüssigkeiten  wnrde  unternommen  mit  directer 
Rücksicht  Hiit  die  Frage,  ob  in  allen  Fällen  der  Werth  der 
Polarisation  sich  aus  der  Wärmetönung  der  statttindenden 
chemij^chen  Processe  berechnen  läset,  und  haben  daher  vor- 
zagsweise  den  Zweck,  diese  Frage  zu  beantworten.  Im  Zu- 
MflimeBhaTig  damit  wurden  einige  Nebenversuche  angeetellt. 

Herr  Einer*)  will  z.  R  die  Verbindungewftme  ton 
PKS«  annAhemd  beredinen  ans  dem  Unterechiede  awischen 
der  Polarisation  Ton  HCl  auf  Plaün  und  aaf  QrapliitaleG« 
troden  «~  1,26  D.  und  1,60  D.  —  unter  der  Voranssetiung, 
dftss  alles  Chlor  ror  Bildung  von  PtCMj  yerbraucht  wird. 
Znr  Prüfung  dieser  Annahme  wurde  mittelst  eines  schw  achen 
Stromes  (^hlor  aus  verdünnter  Salzsäure  auf  eine  gewogene 
Platinplatte  electrolytisch  niedergeschlagen;  der  Strom  durch- 
tl'tss  zur  gleichen  Zeit  ein  Volumvoltameter.  Hätte  das  Chlor 
PUtin  zu  PtCl«  aufgelöst,  so  hätte  die  Platte  0,176  g  Ge- 
lidit  TorUeren  mttssen,  aber  der  Untersohied  im  Gewichte 
Tsr*  und  nachher  betrug  nur  0,00007  g,  lag  also  innerhalb 
der  Grenzen  der  Yersnohsfeliler,  mit  anderen  Warten,  es 
war  gar  nichts  aufgelöst  Derselbe  Yersuch  ist  schon  firtther 
▼on  Hrn.  F.  Kohlrausch  angestellt  worden  mit  demselben 
Resultat.  Die  Differenz,  die  zwischen  der  Polarisation  auf 
Platin-  und  der  auf  Graphitelectroden  fast  immer  vor- 
handen ist.  ist  schwer  zu  erklären,  wenn  wir  die  Electrodon, 
wie  es  Hr.  Exner  thut,  so  lange  sie  chemisch  unverändert 
bleiben,  nur  als  „Zuleiter^'  ansehen  wollen,  und  nicht  wie 
gewöhnlich  zugehen,  dass  sie  selbst  electrisch  erregt  werben. 

1)  F.  £xaer,  Wies.  Ber.  96.  1078  und  Wied.  Anik  6»  SM. 
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Noch  ein  anderer  Versuch,  der  nach  der  chemischen 
Theorie  schwer  erklärlich  ist,  möge  angeführt  werden.  Zwei 
Platinplatten  tauchten  in  ein   offenes  Gelafis  welches 
mittelst  eines  an  den  Enden  mit  Pergamentpapier  ver- 
schlossenen .I7*föniugen  Rohres  mit  einem  «weiten  Gefässe  B 
▼erblinden  war;  das  Gkfitos  B  enthielt  eine  dritte  Platin- 
platte nnd  war  mit  Aosnahme  von  einem  Ein*  und  einem 
Auflleitongsrobr  luftdicht  zugedeckt;  die  ganxe  Combinatioii 
wurde  mit  5  procentiger  Schwefelsäure  gefüllt,  und  während  des 
ganzen  Versuches  wurde  Kohlensäure  durch  B  geleitet,  um 
den  Sauerstotl  der  Luft  fern  zu  halten.    Ein  starker  Strom 
(drei  Bunsen)  wurde  zwischen  den  zwei  Platten  in  A  30  Mi- 
nuten lang  dnrchgeleiteti  w&brcnd  die  Kathode  mit  der 
Platte  in  B  zu  einem  Elemente  durch  das  Galvanometer 
und  150  dOO  S.-£.  Terbunden  war;  es  ergab  sich  sich  sofort 
seine  eleotromotorisohe  Kraft  E  »  0,68      welche  w&hrend 
der  SO  Minuten  auf  E  »  0,68  D.  stieg.  Dieselbe  sank  nach  dem 
Oeffnen  desprim&ren  8trome8  in  fünf  Secunden  auf  i?a0.55  D., 
in  zwei  Minuten  auf  E  =^  0,42  D.  und  war  nach  einer  halben 
Stunde  noch  nicht  ganz   verschwunden.     Ein  chemisches 
A  equivalent  für  diesen  Strom  zu  finden,  ist  kaum  m*^glich, 
wir  müssen  lieber  seinen  Grand  in  dem  Uebergang  des 
Wasserstoffs  Ton  der  stark  zu  der  weniger  stark  beladenen 
Platte  suchen. 

Herr'Beetz^  hat  die  Potentialdifferenz  nachgewiesen 
zwischen  einer  reinen  und  einer  mit  Wasserstoff  umgebenen 
Platte,  selbst  wenn  die  Flttssigkeit  durch  sorgfältigstes  Aus- 
kochen und  Auspumpen  sauerstofffrei  gemacht  wurde. ^ 

i  6.  Werthe  der  PoUrisation. 
Im  Folgenden  ffthre  ich  die  bei  meinen  Tersuchen  er- 
haltenen Werthe  der  Polarisation  in  Tabellen  übersichtlich 
zusammengestellt  an. 

1)  W.  Beets,  MOncbn.  Ber.  JkUi  p.429.  1880.  «nd  Wied.  Ann.  10. 

p.  848.  1880. 

2)  Ueber  den  Einfluss  des  Ein-  und  Aiisdriugens  der  Oa?o  in  die 
Electroden  auf  die  Polarisation  verplciclio  H.  Heimholt/.  Herl.  Ber. 
p.  288.  1880.  F.  A.  Fiemming,  Phil.  iMa^'.  (5)  1.  p.  142.  I»i6.  uud 
Helraholtz  u.  iioot,  Pogg.  Ann.  Iö9*  p.  416.  187t>. 
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In  Tabelle  I  enthält  die  erste  Columne  den  „Electrolyten", 
der  zersetzt  wurde,  die  zweite  den  Procentgehalt  (7J  der 
Losung;  unter  ,,Kohle''  sind  die  Wertba  fUr  GhiskohleiMlec- 
troden  (einüeui^e  Oberfläohi»  8  qom)  angegeben)  wobei  J  die 
Stromdichtigkeit  (1  qmm  als  Einheit)  an  den  Electroden  be* 
deutet  and  F  die  Polarisation,  berechnet  nach  Formel  (1) 
p.  70.  J  ist  berechnet  nach  der  Formel  AtmiE-^P)  l{(w + y) .  O), 
wo  i?  die  eleotromotorische  Kraft  (S.-E)  der  primären  vSjiule 
(drei.  resp.  zwei  Bimsen),  (fr-\-y)  der  Widerstand  im  primären 
Kreise,  und  O  die  Oberfläche  der  Electrode  (^8Uü  (luim).  Ich 
habe  die  einfache  OberHäche  genommen,  da  die  Electroden 
das  Gef^s  fast  Yollständig  ausfüllten«  Auch  bei  Platin 
waren  sie  von  einem  rechteckig  gebogeixen  Glasstab  einge- 
rahmt und  einander  sehr  i»ahe  (9  mm)  gestellt  Die  W^the 
der  Polarisation  F  bei  »offenem^  pzimftven  Strome  sind  ans 
demjenigen  Aasschlag  bereflhnet»  der  möglichst  bald  nach  dem 
Odben  der  zwei  Bnnsen  beobachtet  wurde,  die  dazwischen 
Terflossene  Zeit  ist  unter  „Secunde"  angegeben. 

Hierbei  ist  Folgendes  zu  bemerken.  In  vielen  Fällen 
schien  der  Werth  bei  geschlossenem  primären  Strom  der 
Grenzwerth  zu  sein  für  die  Zeit  Null  nach  dem  Oetlnen  des 
Stromes,  und  daher  sank  die  Nadel  verhältnissmässig  langsam 
und  kam  nicht  in  Schwingungen  beim  Unterbrechen  der 
polarisirenden  Säule,  in  solchen  F&Uen  war  es  möglich,  schon 
nach  cwei  odsar  drei  Seouaden  ahsiilesen.  In  anderen  gerieth 
die  Nadel  in  Schwingnngeai,  nnd  die  evete  Ablesung  konnte 
erst  naeh  etwa  ftnf  Secnnden  gemacht  werden.  In  den  Columnen 
13  und  14  sind  die  Ton  Hrn.  Exner  beobachteten,  resp.  be- 
rechneten Werthe.  Die  letzte  Columne  enthält  die  von  mir 
berechneten  Werthe  unter  Zugrundelegung  der  Verbindungs- 
wärmen von  J.  Thomsen^),  wie  sie  in  Richter,  Anor- 
ganische Chemie,  tabellarisch  zusammen  gestellt  sind.  Das 
Schema  wonadi  die  Berechnung  geediah,  war  folgendes'. 


1)  J.  TbomseOi  ftolbe*0  Joam.  11«  p.  18.  n.  12«  1879. 
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248.4  —  198.8  «= 

60.1 

'   1.00  D. 

TT  SO  J.TTn.TTSO 

210.7  +  68.8  —  210.7  *» 

68.8 

1.86  D. 

HCl 

HCl 

89.8 

89,8 

1   1,57  D. 

1 

96 J}  +  683<->lll«8  * 

58,0 

2,12  D. 

228,6  +  683  —  228,6  « 

68,3 

1    1,86  D. 

'KaNO  * 

1 

1 

212.4  +  204.9  —    98,2    —  223,6  a 

95,5 

1,91  D. 

NaJ  4.  TT  O  —  MaOTT 

70,8  +  68,8  ~  111,8  « 

26,8 

1,07  D. 

82,2     +  68,3  —    98,2  •> 

52,8 

1,04  D. 

Oii^^)   4-  H  (1  —  H  SO 

198,3  +  68,8  —  210,7  m 

55,9 

1,12  D. 

112,8  » 

112,8 

2,25  D. 

ZQb04 

fj         r\        .      T  T    /A            TT  LI 

ZnbOt  +  I1..O  —  HaSO^ 

248,4  +  6H,4  —  270,7  » 

106,0 

2,12  D. 

MnCl,* 

MnCl^ 

128,0  =• 

128,0 

2,55  D. 

MgSO/ 

BdgSO,  +  3H,0  —  HjSO^  —  Mg(,OH)j 

1 

1 

1 

323,0  +  204,9  -  210,7  —  217,2 

100,0  1 

2,00  D. 

AgN03* 

2AgN0,  +  H,0  -  2HN0, 

1 

4«3    -H  68,8  —   98,2  « 

8,4 

0,84  D. 

Pb(NO,), 

PIHNO,),  +  H,0  -  SHNO. 

97,9     +  68,8  —   98,2  « 

68,0 

1,86  D. 

Die  mit  einem  Stern  (*)  bezeichneten  VVerthe  sind 
wegen  der  Unsiclierheit  über  die  statttindenden  secundären 
Processe  als  sehr  unsicher  ansuaehon.  Ob  überhaupt  und 
zu  weLohem  Grade  secundäre  Processe  die  Polaiisation  be* 
einflussen,  ist  noch  nicht  Tollstftndig  bekannt.^) 

Tabelle  II  enth&lt  die  electromotorische  Kraft  der 
Polarisation  ftlr  HjSO^,  HCl  und  NaCl  zwischen  den  in  der 

1)  Vergl.  über  diese  Frage:  Wied.  Galv.  2.  (2)  p.498.  §  1130-1146. 
1874  über  primäre  uiid  sesundäre  Wärmevorgäuge  in  ZersetzungszeUeu. 
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ersten  Columne  angeführten  Electroden;  im  übrigen  ist  sie 
wie  Tabelle  I  zu  Teretehen. 

Tabelle  III   gibt  die  Werthe  der  Polarisation  für 

anwachsende  Kräfte  der  polarisir enden  Säule  von  1  D. 
bis  4  Biins.  =  6,88  D.  Die  erste  horizontale  Reihe  ent- 
Lält  die  electromotorische  Kraft  der  jirimären  Säule;  die 
zweite  und  Ticrte  die  Stromdichtigkeit  im  Voltameter  in 
magnetischem  Maasse  (mg,  mm,  qmra)  berechnet  wie  für 
Tabelle  I.  Die  dritte  und  fünfte  Reihe  geben  die  Werthe 
der  Polarisation  für  die  Electroden  und  die  Electrolyte  die 
in  der  ersten  verticalen  Oolnmne  angegeben  sind.  Bei  der 
Angabe  der  Polarisation  in  allen  den  Tabellen  ist  Daniett. 
gleich  Einb  gesetzt. 

§  7.  Folgerungen. 

Wenn  auch,  wie  bekannt^  im  allgemeinen  die  Polarisation 
mit  der  Affinität  zwischen  den  ausgeschiedenen  Elementen 

oder  Radicalen  sich  ändert,  so  sind  wir  doch  noch  nicht  im 

Stande,  sie  daraus  zu  berechnen;  wahrscheinlich  weil  wir  nicht 
genau  wissen,  welche  Processe  in  Betracht  zu  ziehen  sind, 
und  weil  wir  ebenso  wenig  ihre  Wärmetonung  kennen.  In  Ta- 
belle I  finden  wir  Obiges  bestätigt.  In  den  meisten  Fällen 
ist  der  theoretische  Werth  kleiner  als  der  beobachtete^  besonders 
bei  HgSO^  und  .da  diese  beobachteten  Werthe  nur  Grenzwer the 
ftr  zwei  resp.  drei  B.  und  nicht  fOr  sehr  starke  Ströme  sind^ 
80  wflrde  die  Abweichung  für  letztere  eine  noch  bedeutendere 
sttn.  Wenn  in  der  That  die  Polarisation  bei  Platin  in 
HjSO^  blos  1,3G  D.  wäre,  so  sollte  man  eine  ziemlich  leb- 
hafte Wasserstoli'entwickelung  mit  zwei  D.  bekommen,  wo« 
gegen  in  einem  Versuch  zwei  D.  in  17  Stunden  durch  etwa 
15  S.-E.  anstatt  über  300  ccm  nur  5  ccm  Wasserstoü  aus- 
schieden. 

Ana  den  Tabellen  I  und  II  erkennt  man,  dass  die  älteren 

Temohe,  die  die  Abhängigkeit  der  Polarisation  von  der 
Katur  der  Electroden  zeigen,  bestätigt  sind,  und  dass  die 
Electroden  nicht  einfach  als  Zuieiter  dienen,  selbst  wenn  sie; 
chemisch  unverändert  bleiben. 
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Herr  Exner^)  führt  eine  Beihe  rem  Versuchen  an,  «m 

zu  Leweisen,  dass  bei  anwachsender  Kraft   der  prim&re« 
Säule  die  electromotorische  Kraft  der  Polarisation  bis  zur 
sichtbaren  Gasentwickelung  der  ersteren  gleich  bleibt  und 
von  diesem  Punkte  an  constant  ist.  Dieses  steht  insofern  mit 
der  Theorie  der  Erhaltung  der  Kraft  im  Einklang,  als 
Niemand  behaupten  will,  dass  eine  schwächere  electromo- 
torische Krait  eine  grössere  allein  überwinden  kann,  fir* 
Helmholtz>)  hat  aber  för  Platin  gezeigt  —  und  ich  glaubet 
aus  meinen  Versuchen  schliessen  su  können,  dass  es  auch 
für  Kohle  gilt  — ,  dass  eine  zur  Zersetzung  theoretisch  zu 
kleine  electromotorische  Kraft  doch  selbst  in  einer  anfänglich 
gasfreien  Zeisetzungszelle  einen  lang  anhaltenden  Strt)m  er- 
zeugen kann,  und  die  £iectroden  polarisiren,  unterstützt  durch 
die  Occlusion  der  ausgeschiedenen  Gase  von  den  Electroden; 
den  Vorgang  yergleicht  Hr.  Helmholtz  mit  der  Ladung 
eines  Oondensators  mit  sehr  grosser  Capacit&i   Dieae  That- 
sache  spricht  gegen  die  Theorie,  dass  die  Werthe  der  Polari- 
sation sich  aus  der  W&rmetönung  der  sich  abspielenden 
chemischen  Processe  berechnen  lassen,  indem  sie  den  Beweis 
liefert,  dass  die  Electroden  sich  nicht  voUkomuien  passi? 
verhalten.     Man  muss  auch  aus  den  Tabellen  I  und  m 
schliessen,  dass  von   dem  Punkte  an,   wo  sichtbare  Zir- 
setzung  eintritt,  die  Polarisation  nicht  constant  bleibt,  son- 
dern bei  anwachsender  Kraft  der  primären  Säule  erst  all- 
mählich einen  Grenzwerth  erreicht,  da  schon  bei  3,4  D.  die 
Gasentwickelung  sehr  stark  war.^   Ob  der  Werth      1,84  B. 
in  Tabelle  III  infolge  electrolytischer  Convection  so  klein 
ist,  kann  ich  nicht  sagen,  einen  anderen  Ghtmd  sehe  ich 
nicht  dafür  ein. 

Nach  der  chemischen  Theorie  ist  es  unerklärlich,  warum 

1)  F.  Exil  er,  Wied.  Ann.  5.  p.  3bö.  1878. 

2j  Helmliultz,  Pogp.  Ami.  150,  p.  483.  1873;  vorgleiche  auch 
F.  A.  Flcinming,  Phil.  Mjig.  (5)  1,  p.  142.  1876}  A.  üartoU,  Nuovö 
Cini.  13)  4.  p.  92.  1878.  (3)  5.  p.  203.  1879. 

3)  Diese  ist  blos  eine  Bestätigung  der  friiheion  Ansichten  über  die 
Abhängigkeit  der  Pfri^tfisatiou  von  der  Stromdichtigkeit;  vergl.  Wied. 
Galy.  1«  p.  S81.  1874. 
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beim  Schliessen  des  primären  Stromes  die  Polarisation  nicht 
sofort  den  entsprechenden  Werth  annimmt,  sondern  ihn  erst 
aUmählich  erreicht,  und  wenn  ne  a.  B.  den  Grenzwerth  für 
ivet  BuBsenWie  iUenieiiia  im  pnuArenStran  «rreicht  kal, 
and  mao  ein  dritlea  einaeiialiet»  warum  sie  wieder  eine  aiem- 
Uefae  Zeit  branoht,  bia  sie  den  Mazimalwerth,  der  den  drei 
Bansen  entspricht,  erreicht. 

Die  Curve  eines  solchen  Versuches  ist  in  Curve  III  gegeben; 
die  Flüssigkeit  war  5  procentige  Kupfernitnitlösuug  zwischen 
Gaskoblenelectroden;  aber  jede  Flüssij^keit  mit  jedem  Elec- 
trodenpaare  gab  ähnliche  Corven.  Beim  Aasschalten  eines 
£lementee  nach  dem  anderen  sank  die  Polarisatiotk,  wie  m  er* 
warten  war,  stufenweise  in  einer  Cutve^  die  der  Gurre  III 
Ifanlich  lat,  wenn  aie  um  180^  um  die  Zeiftaxe  gedrebt  wird. 
Dieses  langsame  Zu*  und  Abnehmen  ist  aber  sehr  kidit  au 
•erkl&ren  durch  das  langsame  Ein-  und  Austreten  der  Gase 
in  die  Electroden  und  die  darauf  beruhende  elektrische  Er- 
regung derselben.  Gerade  wie  bei  der  Electrolyse  des  Zink- 
sulfates die  Polarisation  langsam  ansteigt,  bis  die  Kathode 
vollständig  mit  Zink  bedeckt  ist,  und  wir  ein  Smee'sches 
Element  und  die  dazu  gehörende  Kraft  haben,  ebenso  steigt 
sie  bei  der  Sleetroltfse  to»  Sidiwefelsfture  (Wasserstofisuifat), 
bis  daa  Platin  der  Kotbdde  volhttndlg  mü  Wasserstoff  ge- 
triakt  iet^  und  wir  eine  Ft-flC-FkUite  als  negtitiven  Pel  haben; 
in  allen  ewei  F&llen  ist  die  Anode  in  ähnlicher  Weise  mit 
Säuerst otf  getrftnkt. 

Dass  Lösungen  von  HCl  und  NaCl  zwischen  Platin- 
electroden  z.  B.,  verschiedene  Werthe  der  Polarisation  geben, 
wklirend  dieselben  Gase  an  den  Electroden  auftreten,  was 
Hr.  Exner  als  einen  Grund  gegen  die  Contacttheorie  be- 
trachtety  ist  ein&oh  au'  begreifen;  einmal  haben  wir  die 
£eihe: 

pt  I H -H  H I  HGi HCl  I  a  +  a  I  Pt 

*te  andere  mal: 

Pt I H  +  H 1  XaOH  -f  NaOH  NaCl  -f  NaCl ;  Cl  +  Cl| Pt. 
Dass  diese  zwei  Reihen  nicht  denselben  Werth  geben, 
ist  zu  erwarten.    In  Beziehung  hierauf  wurde  jedoch  fol- 
.gender  Y  ersuch  angestellt. 
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In  jedes  von  zwei  durch  ein  an  den  Enden  mit  Perga- 
mentpapier verschlossenes  CZ-rohr  verbundenen  (befassen  A  und 
B  tauchte  eine  blanke  Platinplatte.  Diese  Combination,  dureh* 
ans  mit  0  prooentiger  Kochsalzlösung  gefüllt,  gab  als  Platten* 
nnterscliied  0,03  D.  (electromotorische  Krttfte  Ton  A  + 
nach  B  —  in  derFlflssiglreit  sind  positiv  genommen)  und  wenn 
A  5  pr  ocentige  Natronlange  enthielt^  war  im  An&ng  0,89  D. 
sank  aber  in  15  Minuten  auf  =  0,32  D.,  eine  Kraft,  die 
den  oben  erwähnten  Unterschied  mindestens  tbeilweise  er- 
klären würde.  Wenn  jetzt  U  und  B  mit  6  procentiger  Salz- 
säure gefülllt  wurden,  wurde  die  electromotorische  Kraft  der 
Reihe  Pt|NaOH  +  NaOH|HCl  +  HCl  Pt,  E  =  0,66  D.  ge- 
funden. Aus  diesem  Yersache  ist  es  klar,  dass  die  um  die 
Kathode  sich  bildende  Natronlange  keine  nnwesentliohe 
Bolle  spielt,  und  weiter,  wenn  diese  Combination  als  Volta- 
meter gebraucht  würde,  zeigte  sich  die  Polansation  toU- 
kommen  gleich,  ob  Kochsalzlösung  sich  in  allen  drei  Ge- 
lUssen  betindet,  oder  ob  das  die  Kathode  enthaltende  Gefäss 
mit  Natronlauge  gf  füllt  wird.  Ein  chemischer  Process  und 
eine  Wärmetönung  für  ]^a01i|NaCl  =  0,39  D.  ist  nicht  vor- 
banden. Es  ist  aber  keineswegs  eine  neue  Thatsache,  dass 
Yerscbiedene  Lösungen^  und  verschiedene  Goncentrationen^ 
derselben  Lösung  durch  ihren  Contact  einen  Potentialunter- 
schied  herrormfen.  In  der  That  stimmt  mein  corrigiiier 
Werth  filr  dprocentiges  NaCl  gegen  24,5  procentiges  KaGl 
=  0,11  D.  mit  dem  auf  meine  Procentlösungen  reducirten 
Wertho  von  Hrn. Kittler^)  E  ^  0,10 D.  befriedigend  überein. 

Bei  der  Electrolyse  von  vielen  Salzen  muss  der  beglei- 
tende secundäre  Process  ein  ziemlich  compiicirter  sein;  in 
einer  Bleinitratlösung  z.  B.  bedeckt  sich  die  Anode  mit 
einer  dunkel  perlmutterartig  glänzenden  Schicht  Bei  der 
£lectrol7se  von  MnCl^-Lösung  entwickelte  sich  kein  Chlorgas» 
und  die  Flüssigkeit  enthielt  nachher  keine  Spur  Yon  freiem 
Chlor;  die  Anode  hatte  sich  aber  mit  einer  dunkelbraunea 

1;  Aryton  and  Perry,  Trans.  Roy.  Soo.  !•  p.  84.  1880. 

2)  Heimholte,  Wied.  Ann.  8.  p.  201.  1878;  F.  Moser,  ibid.  p.  216. 
und  3). 

3)  £.  Kittler,  Wied.  Ann.  12.  p.  577.  1881. 
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Schicht  übeitogen,  die  weder  in  Wasser,  Schwefelsäure,  noch 
in  TerdOnnter  Salss&ure  löslich  war,  die  aber  in  concentrirter 
Salzsftnre  sidi  sa  einer  hraimrothsn  Lösung  anflösti  die  so- 
fort in  MnCl,  und  OUor  sich  sersetste;  das  nascirende  Ohler 

hat  sich  dem  MnOl,  einfach  hinzuaddirt  und  dabei  ver- 
muthlich  ein  chlorreicheres  Mangauchiorid  gebildet. 

S  c  h  1 U  8  8. 

Als  allgemeines  Besoltat  dieser  Arbeit  will  ich  nun 
zum  Schlnss  folgende  Sätxe  anführen. 

1.  Die  bis  jetott  geltende  Ansicht  ttber  die  Aenderungen 
dear  eleetromotorisohen  Eraft  des  Smee'schen  Elementes, 
welche  dieselben  auf  Wirkungen  der  Polarisation  zurückführt, 
muss  noch  als  die  richtige  angesehen  werden. 

2.  Die  electromotorisclie  Kraft  der  Polarisation  ist 
keineswegs  Yon  der  Natur  der  Electroden  unabhängig. 

d.  Wir  sind  nicht  im  Stande,  die  Polarisation  ans  der 
Wtanetonung  zu  beredmen. 

4.  Die  electromotorische  Kraft  der  Polarisation  Iftsst 
sich  Aber  diejmge,  die  nr  sichtbaren  IZersetenng  nöthig 
ist,  bedentend  steigern,  and  die  frflheren  Ansichten  hierftber 
sind  bestätigt.') 

In  einer  höchst  interessanten  Arbeit  von  Hrn.  Adolfo 
ßartoli-)  über  galvanische  Polarisation  verfährt  der  Verf. 
der  Art,  dass  er  einen  sehr  starken  Strom  (400  Zink-Kohle 
Elemente)  durch  eine  sehr  kurze  Zeit  (z.  B.  0,004  Secunden) 
dnrch  das  Voltameter  schliesst,  unmittelbar  darauf  ans 
dem  ersten  Ausschlag  der  GalTanometemadel  die  Polari- 
sation bestimmt  und  ihre  Abhftngigkeit  yon  der  hindurch- 
gegangenen Blectricitfttsmenge  untersucht.  Wenn  auch  die 
Versuche  selbst  nicht  bis  zu  dem  Grenzwerthe  der  Polari- 
sation gehen,  so  kommt  dieser  Werth  doch  als  constanter 
Factor  in  dem  von  Hrn.  Bartoli  aufgestellten  Gesetz  vor. 
Danach  findet  er  als  Grenzwerthe  der  Polarisation  für: 


1)  Vprgl.  Wipfl  Galv.  1.  p.  681.  1874. 

2)  Adulfo  Bartoli,  II  Nuovo  Gun.  (8)  9«  p.  SS«.  1880. 
Am».  4.  Phj9»  a.  Ch«B.  M.  F.  XVL  S 
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Platin  und     H,0       HCl         HBr  HJ 
2,Ü()  D.     1,30  D.     0,94  D.     0,58  D. 

Die  aoB  der  WärmetOnuDg  berechneten  Wer  the  sind: 
lß»D.     IfilD.     M3D.  (V62D. 

Wie  man  sieht,  weichen  seine  Werthe  nicht  beträchtUch 
Ton  denjenigen  in  der  Tabelle  I  ab»  aber  sehr  bedeutend  von 
den  theoretischen  Werthen,  sodass  auch  unter  diesen  üm- 
ttftaden  die  beobachteten  Werthe  nicht  mit  den  berechneten 
flbereinstimmen.   

Vor  kurzer  Zeit  hatte  ich  eine  Kritik  fiber  einige  Be- 
weise Ton  Hm.  Exner^)  nur  Pablioation  fertig,  dieselbe 
unterblieb  jedoch,  da  zur  gleichen  Zelt  bereits  Ton  Hm. 

V.  A.  Julius')  und  Hrn.  F.  Schnitze- Berge^)  ähnliche 
Kritiken  publicirt  worden  sind.  Da  aber  Hr.  Exner*)  in 
seiner  Antwort  auf  jene  Kritik-en  deren  Einwände  weder 
widerlegt,  noch  anerkennt,  sondern,  merkwürdiger  Weise  auch 
jetzt  noch,  nachdem  er  darauf  aufmerksam  gemacht  wurde» 
die  Unrichtigkeit  seiner  Beweise  nicht  zugibt,  möchte  ich  mir 
erlauben,  einige  Beispiele  seiner  fieweismethode  anzuführen. 

„Versuch  I  (p.  1222)'^.  Es  wurden  zwei  Bleche  aus 
Zink  und  Kupfer  jedes  von  circa  4600  qcm  Oberfläche  iso- 
lirt  aufgestellt;  verbindet  man  das  eine  oder  das  andere, 
nachdem  es  zur  Erde  abgeleitet  war,  mit  dem  Electrometer, 
80  erhält  man  absolut  keinen  Ausschlag.'' 

Der  Nullpunkt  wurde  durch  directe  Verbindung  der 
Eleetrometemadel,  die  von  Aluminium  war,  mit  der  Gas-  oder 
Wasserleitung  gefunden,  d.  h.  die  Gleichung  +  M^l  AI «  0 
als  Grundsatz  angenommen,  wo  das  Potential  und 
das  Material  des  Leitungsrohres  bedeutet.  Somit  erhalten 
wir  aus  dem  obigen  Versuche: 

Vo  +  M.I Cu  4-  Cu|  AI  =  0  =     +  Mo|Zn  +  Zn|  AI 

1)  F.  Exner,  Wien.  Ber.  81.  p.  1220.  1880. 

2)  V.  A.  Julius,  Wied.  Ann.  13.  p.  276.  1881. 

3)  F.  Schultze-Berfje,  Wied.  Ann.  12.  p.  298  o.  319.  1880. 

4)  F.  Exner.  Wien.  Ber.  84.  p.  538.  1881. 
b)  F.  £zner,  Wien  Ber.  81.  p.  1220.  1881. 
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Bich  nach  dem  Spannungsgaeetse  nichts  als : 
V,  +  Mo|Al«0, 
die  Nadel  seigte  natfirlieh  keinen  Anssdilag  weil  sie  das- 
jenige Potential  besass,  das  wir  Nnll  genannt  haben,  und 
der  Versuch  ist  blos  eine  Bestätigung  des  Spannnngsgesetzes. 

Und  wieder  (p.  1223).  „Es  wurde  das  Kupferblech  mit 
dem  Cu-Pole  eines  Daniell'schen  Elementes  verbunden  und 
dessen  Zn-Pol  zur  Erde  geleitet.  Trennt  man  nun  das 
Kupfer  vom  Elemente  und  bringt  es  ans  Electrometer,  so 
erhält  man  einen  Ausschlag  von  27  Scalenth.  Wurde  das 
Kupferblech  statt  mit  dem  Ca  mit  dem  Zn  des  Daniell 
▼erbunden,  so  ergab  sich  nachher  am  Electrometer  der  Aus- 
schlag "  27  Scalenth.  Daraus  folgt,  wenn  man  die  bis- 
herige Anschauung  und  Schreibweise  der  Oontacttheorie 
beibehält: 

Zn  1 F  +  F 1  Cu  =  -  Cu  I  F  -  F I  Zn  -  Zn  1  Cu 
oder  Zn  I  Cu  =  0, 
wenn  man  für  die  Flüssigkeit  des  Elementes  einfach  den  Buch- 
staben F  setzt,  und  die  Wechselwirkung  der  beiden  Flüssig- 
keiten auf  einander,  wie  üblich,  Yernachlässigt^  Das  ist 
aber  ein  unrichtiger  Ansatz.  Wenn  wir  die  tou  Hm.  Exner 
in  diesen  Beihen  yemachUssigten  Glieder  in  Betracht  ziehen 
so  erhalten  wir  ^elmehr  nach  unserer  SchreibweiBe: 

Vo  4-  Mo  I  Zn  -f  Zn  I  F  +  F  I  Cu  -f-  Cu  I  AI  = 
-  Vo  -      I  Cu  —  Cu !  F  -  F I  Zn  -  Zn  I  Cu  -  Cu  1  AI, 

somit  wieder  nichts  als  die  alte  Beziehung: 

F;  +  iH>|Al«0. 
Aus  „Versuch  IP  (p.  1227)  erhalt  der  Verfasser  die 
(Heichung: 

E|Zn  +  Zn|Al»0 

and  sagt  darauf: 

»»Diese  GUeichnng  wflrde  offisnbar  noch  bestehen»  wem 
die  Nadel  dea  Electrometen  ans  irgend  einem  anderen  Me- 
talle gemacht  w&re  als  aus  Alaminiuniy  denn  auch  ein  solves 

Instrument  wurde  caeteris  paribus  für  das  doppelte  Potential 
den  doppelten  Ausschlag  geben.  Es  würde  also  neben  der 
Gleichung: 

(2)  E|Zn  +  Zn|Al»0 
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auch  noch  für  ein  Instrument,  dessen  Nadel  z.  £.  aas  Kupfer 
bestände  die,  Gleichung  gelten: 

E|Zn  +  Zn|Ca-0, 

was  nur  möglich  ist,  wenn  die  einzelnen  Werthe  gleich  0  sind." 

„Da  übrigens  die  C'ontacttlieorie,  wie  oben  gesagt  wurde 
die  Erde  als  einen  Körper  der  Spannungsreihe  betrachten 
mnss,  so  folgt  aus  2)  auch  £|  AI  =  0,  und  wenn  die  Spannung 
zwischen  £rde  und  Aluminium  Null  ist,  dann  ist  sie  es  offenbar 
für  jedes  andere  MetaU,  s.  B.  für  Zink;  dann  folgt  aus  1} 
[Ca|Zn  a>  E|Zn  +  Ca|  AI,  eine  Gleichung,  die  2)  anmittelbar 
TorauBgeht  in  ihrer  Ableitung  von  „Versuch  11**"]  aber,, 
dass  OalZn  sOnjAl  ist,  mit  anderen  Worten,  dass  es  eine 
Contactelectricität  nicht  gibt."  Dieser  Schluss  ist  gerade 
80  unrichtig  wie  der  obige,  denn  wie  erwähnt,  muss  E I  AI  =0 
sein,  oder,  da  E  durch  Vp4-M^l  zu  ersetzen  ist,  Y^  +  M^  AI  =  0 
gesetzt  werden,  da  ja  der  Verf.  dieses  Potential  als  Null  an- 
fangs angenommen  hat;  danach  liefert  auch  dieser  Versuch 
lediglich  einen  Beweis  des  Volta^sohen  Spannungsgesetzes. 

Es  möge  auch  der  Vollständigkeit  wegen  ein  Beispiel 
derjenigen  Versuche,  die  mit  Benutzung  eines  Oondensators 
gemacht  wurden,  angeführt  werden. 

Versuch  IIL  „Eine  Zink-  und  eine  Kupferplatte  bil- 
deten in  bestimmter,  und  w&hrend  des  ganzen  Versuchs  con- 
stanter  Distanz  Ton  einander  einen  Luftcondensator.  Es 
wurde  die  Electrometemadel  mit  dem  Kupfer  yerbunden, 

dieses  zur  Erde  geleitet  und  gleichzeitig  der  Condensator  in 
sich  metallisch  geschlossen.  Dadurch  ist  derselbe  ge- 
laden,  [Danach  wurden  alle  Verbindungen  unter- 
brochen.] 

„Es  wurde  nun  der  Kupferpol  eines  Daniell'schen  Ele- 
mentes zur  Erde  geleitet  und  dessen  Zink  mit  der  übrigens 
isolirieu  Zinl^lafete  des  Oondensators  Terbunden.  Dadurch 
ftndert  sioh  das  Potential  des  letzteren  und  somit  andi  das 
der  Eupferplatte;  das  Eleeirmneter  zeigte  infolge  dessen 
einen  Ausschlag  von  —  20  Scalenth.  Nun  wurde  das  Element 
entfernt  und  der  Condensator  wieder  wie  anfangs  hergerich- 
tet^ d.  h.  ohne  an  der  Plattendistanz  zu  ändern,  durch  directe 
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Schliessung  unter  gleichzeitiger  Ableitunpr  geladen.  Bs 
wurde  jetzt  die  Zinkplatte  mit  dem  Electrometer  verbun* 
den»  die  Ruhelage  ist  natürlich  genaa  dieselbe  wm 
bei  Verbindung  mit  Kupfer.  Während  nvn  wieder  der 
Kapforpol  des  Daaiell  Eur  Erde  geleitet  mup|  Würde  sein 
Zbü^ol  mit  dem  Kupfer  des  OondenBatore  TerlmDdeB,  dM 
Electrometer  gab  —  20  ScalentL  Da  die  AvssehlSge  in 
beiden  F&llen  gleich  wai*en,  so  waren  es  anoh  die  Potential- 
änderungen, und  man  erhält  somit  nach  der  Contacttheorie, 
wenn  wir  den  Ausschlag  mit  A  bezeichnen: 

£|Oa  +  GufF-fF|Zna  A 

und  ans  der  zweiten  Beobachtung: 

EjCu  +  CuiF  +  FIZn  -hZn,Cu  =  A 
oder  Zn  '  Cu  =  0.** 

Was  diesen  Yersnoh  betrifft,  so  haben  wir  Folgendes. 
Neimen  wir  die  Bindnngszahl  des  Condensators  Kf  so  finden 
inr  als  Potential  der  Zinkplatte  bei  der  „Ijadung^  des  Oon* 
densators: 

(1)  Vo^rM,|Zn-P, 
und  das  der  Kupferplatte 

Als  der  Zinkpol  mit  der  Zinkplatte  Terbanden  war, 
hatte  letstere  das  Potential: 

(3)  Vo  +  M^|Cu  +  CuiP  +  FiZn«P„. 

Wenn  wir  jetzt  (1)  Ton  (8)  abziehen,  so  erhalten  wir 
die  dnrch  Einschaltung  des  Daniell  bewirkte  Erhöhung 
des  Potentials  der  Zinkplatte: 

,4v|-M^,Zn+MoiCu-fCu|F+F|Zn=-ZniCu+CulF+F|Zn 
^1  »JP.«  Daniell. 

wenn  wir  (4)  mit  K  multiplidren,  so  erhalten  wir  die  Poten- 
tialerhOhung  der  Kupfeiplatte: 

(5)  K(Zn!Cu  +  Cu|F  +  F|Zn)  =  JF, 

sddiren  wir  zu  (5)  das  ursprüngliche  Potential  der  Kupfer- 
pUutte  (2),  so  haben  wir  als  jetziges  Potential  der  Kupferplatte: 

(6)  K(ZnlCu  +  Cu|F  +  F|Zn)+      +  M  J  Cu  =  P«. 
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Um  dM  Potential  der  Nadd  ro  bekommen,  mttssen  wir 
noch  den  Contact  CulAl  (zwischen  OondeneatoriJatte  mid 

Nadel)  zu  (ü)  addiren,  so  bekommen  wir: 

(I)  K(ZniCu-f-Cu  F4-F!Zn)-i-V,  +  M,  j  Cu  +  Cu  |A1  =  P,. 
In  ganz  analoger  Weise  erhalten  wir.  wenn  der  Zinkpol 

des  Elementes  mit  der  Kupferplatte  des  Oondensators  ver- 
banden ist,  als  Potential  der  Nadel: 

(II)  K(Zn|Cn-fOu|F+F|Zn)+yo+Mo|Zn+Zn|Al-:P; 
Da  nach  dem  VeFBaoh  P^i-P,  ist,  so  beweist  der- 
selbe blos: 

MolZn  +  Zn|  AI  «  Mo  |0n  +  On|  AI, 

was  nach  dem  Yolta  sehen  Spannungsgesetze  niemand  be- 
zweifeln wird. 

  r 

Da  die  anderen  Versuche,  die  Hr.  Exner  anführt,  um 
zu  beweisen,  dass  es  keine  Contactelectricität  gibt,  den  obigen 
aageftührten  Tollkommen  ähnlich  sind,  dttrften  diese  Beispiele 
genügen,  nm  zu  zeigen,  dass  jene  Yersnche  lediglich  die 
Gültigkeit  des  Voita'schen  Spannvngsgesetzes  beweisen, 
nnd  dass  ihre  Erklftmng  nach  der  Contacttheorie  keinerlei 
Schwierigkeiten  bietet 

Physik.  Inst.  d.  Universität  Würzburg,  Febr.  1882. 


IV.  Theorie  der  circular  und  MigHäch  pdariH^ 
renden  MUMf  van  M.  Ketteier. 

(■IMM  M  II  Plf.  1  ■.  t.) 


Die  circular  polarisireiiden  powölmlicht  n  Mittel.  —  Dio  magneti- 
schen Mittel.  —  Die  elliptisch  polaribirenden  krjstallisirteQ  Mittel.  — 
Drehnng  der  PolariaatioDsebene  und  DepolariBStion.  —  CSfoidsre  fiefleskm 
und  BeArmctioiL 

Die  circular  und  clliptiRch  polarisirenden  Medien  sind 
bekanntlich  doppelt  brechiende  Mittel,  in  welchen  die  bestän- 
digen Schwingungen  £[rei8e  oder  Ellipsen  sind,  und  in  wel- 
chen die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  (nnd  Extinction)  toxi 
dem  Sinne  der  Botationsrichtnng  abhängt  Bei  den  hierber 
gehörigen  Dämpfen,  Flüssigkeiten,  erstarrten  Lösnagen  und 
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regulären  Krystallen  ^)  verhalten  sich  alle  Richtungen  gleich. 
Werden  dagegen  an  sich  isotrope  Mittel  durch  electrische 
oder  magnetische  Kräfte  in  den  Zustand  der  circular  pola- 
rinrendan  übergeführt,  so  nimmt  die  Differeos  der  Fort* 
pfla&simgageichwiiidigkeiieii  der  beiden  entgegengesetEt  roti- 
renden  Stralilen  Ton  der  Axenriditiing,  fllr  welche  nie  im 
Maziniiim  ist,  mit  dem  Cosinus  des  Neigimgfwinkels  ab. 
W&hrend  endlieh  bei  den  genannten  beiden  CSassen  von 
Mitteln  die  Schwingungen  stets  genau  kreisförmig  sind,  geht 
in  gewissen  Krystallen  des  hexagonalen  und  (quadratischen 
Systems  die  circulare  Polarisation  der  Axennchtung  durch 
immer  Hacher  werdende  Ellipsen  cuntinuirlich  in  die  lineare 
ftber.  Senkrecht  zur  Axe  verhalten  sich  also  die  magnetisch 
cironlaor  polarisirenden  Mittel  wie  gewöhnliche  isotrope ,  die 
eben  eirw&hnten  KrystaUe  wie  gewöhnliche  optisch  einazige 
MitteL 

Schon  die  ältere  Theorie,  die  den  Einfluss  der  Acther- 
und  der  Körpertheilchen  durch  eine  einzige  Differentialglei- 
chung darzustellen  suchte,  hat  die  in  Rede  stehenden  Mittel 
■vielfach  bebandelt.  Seit  zuerst  Mac  Cullagh*)  die  Bewe- 
gnngsgleichungen  der  gewöhnlichen  Mittel  durch  Aufnahme 
gewisser  partieller  Differentialquotienten  der  Aosschlagscom- 
ponenten  nach  den  Ooordinatenrichtangen  zu  verallgemeinern 
imd  dadnroh  in  der  That  den  unsymmetrischen  Mitteln  an- 
zupassen wnsste,  haben  fast  alle  sp&teren  mathematischen 
Arbeiten  diese  Glieder  im  wesentlichen  beibehalten.  Die 
Mittel  der  zweiten  Classe  sind  insbesondere  von  C.  Neu- 
mann*) und  Max  well*),  die  der  dritten  Classe  vonCauchy^), 
Clebsch^)  und  v.  Lang^)  theoretisch  untersucht  worden. 


1)  YgL  Lftndolt,  OptiacheB  DrehungsvermCgen.  Bnnmsehw.  1S70. 

2)  Mac  CnlUgh,  Pogg.  Ann.  Eigbd.  2«  p.  425. 

3)  a  Nenmanii,  IfagnetiMheDrännigderPdsiintbiin^^  Halle 

1663. 

4)  Maxwell,  A  Treatife  on  Electricity  and  Magnetanoo.  2.  ^  400. 

Oxford  1873. 

5)  Cauchy,  Compt.  rend.  15.  p.  1082. 

6)  Clebsoh.  Oelle's  Journ.  57.  p.  31;». 

7)  V.  Lang,  Pogg.  Aon.  U\i,  p.  74.  löttS  u.  Krgbd.      p.  60».  1878. 
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Bndlich  möge  erwfthnt  werden,  dase  Sohncke')  auf  Gmid 

seiner  Theorie  der  Reusch'schen  Glimmercombinationen  ge- 
neigt ist,  die  Constitution  z.  B.  des  Quarzgefüges  mit  der 
dieser  letzteren  zu  identificiren,  während  Ch.  Briot^  schon 
mit  der  allgemeineren  Vorstellung  einer  schraubenförmigen  An- 
ordnung der  Molecularbestandtheile  auszukommen  vermeint. 

Dnleogbar  nnd  die  Differentudquotienten  Mao  Cul- 
lagh*8  mit  den  neaeren  Aaschaniingen  Ikber  die  Wedisel* 
irirkimg  der  Kdrper-  und  Aethertheikshen  nicht  recht  in 
Einklang  zu  bringen,  sofern  sie  in  die  Integralgleichnngen 
ein  diesen  gänzlich  fremdes  Glied,  die  sogenannte  innere 
Wellenlänge,  einführen.  Es  \v:ir  daher  ein  glücklicher  Ge- 
danke Hm.  LommeTs''),  welcher  diesen  Gegenstand  vor 
kurzem  neu  bearbeitet  hat,  die  Differentialquotienten  nach 
den  Coordinaten  durch  solche  nach  der  Zeit  zu  ersetzen. 
£s  kommt  das  nämlich  darauf  hinaas,  den  Widerstand,  den 
die  Kdrpertheilchen  ihrer  Drehnng  ^tgegensetien,  Ton  dem 
Sinne  der  Drehung  abhängig  zn  machen.  Diese  Annahme, 
welche  in  der  That  namentlich  lür  die  circular  polariairen- 
den  gewöhnlichen  Mittel  vwk  der  Erfahrung  stark  begünstigt 
scheint,  ist  übrigens  nicht  gerade  die  einzige,  die  hier  zum 
Ziele  führt.  Man  könnte  nämlich  statt  der  ungleichen  Rei- 
bungskräfte wohl  auch  Molecularkräfte  einführen,  die  in 
ähnlicher  Weise  je  nach  dem  Sinne  der  Dre)iung  verschie- 
den wirken. 

Während  sich  Hr.  Lommel  auf  die  beiden  ersten 
Classen  der  Mittel  beschränkt,  werden  wir  auch  die  dritte 
hinzosiehen.  Im  übrigen  soll  die  Behandlung  nach  einsehnsii 
Bichtungen  etwas  ToUst&ndiger  dorohgeffthrt  werden,  nnd  so- 
fern sie  selbstverständlich  an  die  von  mir  aufgestellten  diop- 
trischen  Grundgesetze  anknüpfen  wird,  werden  wir  insbesim- 
dere  über  den  Zusammenhang  zwischen  Rotation  der  Pola- 
risationsebene und  Absorption  einige  merkwürdig  einfache 
Sätze  gewinnen,  welche  die  Lommersche  Theorie  nicht  ab- 
zoleiten  vermag. 

1)  Sohncke,  Pogg.  Ann.  Ergbd.  N.  \).  16.  1878. 

2)  Briot,  EssaiB  sur  la  throne  math,  de  la  hnniöre.  Paria  1864. 
8)  Lomnel,  Wlsd.  Ann.  14*     618.  1881. 
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1.  Die  oircnlar  polarisirenden  gewöhnlichen  KitteL 

Sofern  in  ihnen  jede  Richtung  gleichen  Werth  hat,  möge 
der  Einfachheit  wegen  die  Z-Axe  des  Tor&iugesetzten  Coor- 
dtnatensyatames  mit  dem  Strahle  seihst  zusammenfallen.  Als- 
dann gelten  unaeren  früheren  Entwiokelongen  snlolge  iwei 
Sjateoe  Ton  DifcrentialgleliThiingen. 

Das  Gesetz  der  Verwandlung  der  Sckwingunga« 
arbeit  des  Aethers  wird  dargestellt  durch  die  beiden 
Gleichungen: 

l  »"i^^*  +2'"       =  + 

Das  Gesetz  der  Verwandlung  der  Schwingungs- 
arbeit der  Molecularkräfte  der  Körpertheilchen 
Terlangt  diesmal  für  jode  einzelne  Molecolarqualität,  und 
zwar  im  allgemeinsten  Falle: 

I  m  1^     +  dfl  -  -  (,| '  +  y  ^) (f +  8 ^) 


Darin  bedeuten  wie  froher  1,  17;  V  die  Schwingungs- 
componenten  der  Aether-  und  Kdrp^tiieiichen ,  m,  m'  ihre 

Massen  und  t  die  laufende  Zeit.  Die  Grössen  e;  x,  y\  t,  g 
sind  Constanten,  endlich  bedeuten  8s^  Ss  und  8^^  Ö§>'  kleine 
Terrückungen ,  deren  respective  Verhältnisse  als  für  das 
Mittel  charakteristisch  als  gleichfalls  gegeben  vorausgesetzt 
werden. 

Nur  die  vier,  die  Constanten  t,  g  enthaltenden  Glieder 
imd  neu  hinzugetreten,  sodass  denmaoh  für  { a  g  a>  0  das 
cireular  polarfsirende  Mittel  in  ein  gewöhnliches  ftbergeht 
Ob  ndt  diesem  üebergange  eine  gleichzeitige  Aenderung  der 
Vsridütnisse  9t' jb»,  69>'jH  rerbunden  sein  würde,  kann  fGlg- 
lieh  im  Folgenden  dahingestellt  bleiben. 

Um  vorstehende  Gleichungen  zu  integriren,  beschränken 
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wir  uns  auf  den  einfachen  Fall,  dass  das  von  aussen  her  in 
das  Mittel  gelangende  Licht  unter  senkrechter  Incidenz  ein- 
tritt Verstehen  wir  demgemäss  wieder  unter  a,  b  die  der 
Schwingungsdauer  T,  resp.  der  ihr  proportionalen  äusse- 
ren Wellenlänge  VT)  sich  zuordnenden  Hanptrefractions- 
nnd  HaupteztinotionseoWcienteny  so  machen  wir  heztkgück 
der  Schwingnngscomponentett  den  elliptischen  SdiwingaAgea 
entsprechenden  Ansats: 

«.e'^*'coB[2,(i,  +  ^)]. 

«i;e'"co8[2;r(|+'L«)_4.], 

«,e^*'.m[2,(l+«)], 

worin  die  Amplituden  9,  H'  und  ebenso  die  Phasenunter^ 

schiede  J  nach  den  bezüglichen  Axen  unterschieden  sind. 

Substituiren  wir  diese  Ausdrücke  zunächst  in  Glei- 
chungen (I)  und  beachten  zugleich  die  Beziehung: 

c  =  m  K*, 

so  gehen  letztere  dadurch  Uber  in:  * 

m%,Ss  eoBtp  -t-  ^m'9(«^«'cos(^  —  Jg) » 
mfSimSg      —  Ä") cos    -I-  2ab  sin  <p]^ 

m^yds  sin  ff  +  2m'fi'y  ds'  sin  [r/  —  J,J  = 
m  ^^ösl{a*  —  Ä^siny  —  2ab  cos^], 

wo  abkOrzongswetse  die  Phase  der  Aethertheilchen  durch  ^ 
beseichnet  ist  Durch  Eliminiren  derselben»  d.  h.  durch 
Nnllsetzen  des  Q^sammtf actors  Ton  cos  (p  und  won  sin  zer- 
fällt dann  jede  dieser  Gleichungen  in  zwei  einzelne.  Die 
obere  gibt: 

(1.)     «.-*.-!=  ^?!i^A£i,  2ab^^^^^, 
und  entsprechend  die  untere: 

(U)    „»_i._i  ,-5,^^,  2a*  
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Diese  vier  BedioguDgen  müssen  also  erfüllt  sein,  damit 
die  Ausdrücke  (III)  die  Differentialgleichungen  (I)  befiMi- 
gen.  Sollen  dieselben  aber  nebeneinander  bestehen  können^ 
80  echliessen  eie  nothwendig,  und  2war  ftlr  jede  einzelne 
Molecolarqnalit&t  das  System  der  beiden  folgenden  in  sieb  ein: 

Bemehmigen,  welche  freiHeh  ans  der  j^ymmetrie  anch  direct 

hätten  erschlossen  werden  können. 

Es  beschreiben  also  hiernach  Aether-  undKör- 
pertheilchen  in  demselben  Sinne  confocale  Ellipsen. 

Nunmehr  fassen  sich  die  vier  vorstehenden  Gleichungen 
zusammen  in: 

(3)       a^^b^-l  =  ^tta.      >   ^-^^  

Die  nShermi  Beetimnrangssticlre  der  besdirleheneD  Ellip» 

sen  gewährt  die  analoge  Behandlung  der  Gleichungen  (II). 

Wir  werden  dieselben  sofort  specialisiren,  sie  nämlich 
erstens  unter  der  Annahme  !  =  0  und  zweitens  unter  der 
Annahme  9  =  0  nacheinander  iutegriren. 

Erste  Annahme.    Setzt  man  ¥«0,  so  erh&lt  man 

durch  Substitution  der  Ausdrücke  (III): 

m  fim     cos  9>  +  m'  9i;     cos  (9  -  J)  » 

[7"  T  1 

j,  ,  cos  (<jp  -  J)  -      ^  SIQ  (9^  —  J) 

T 

in  %y      sin  (p  S^'  sin  ((p  —  J) 

m'  H;  d  r       sin  (^p  -  J)  +  G  ^  (cos  (q>  -  J)] 

lofem  zugleich  yon  der  ersten  der  Gleichungen  (2)  Anwen- 
dung gemacht  und  abkflrzungsweise: 

(D  y-c'f"'.  i'F^Y' 
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geschrieben  wird.  Durch  Eliininirung  von  (p  zerfallen  so- 
dann die  Torstfihenden  BediDgimgsgleichangen  in  die  vier 
folgendfin: 

^  cosJ+G  j,  sin  Jj  4-  ui %y  ÖÜ F  ^      ^  > 

m'5li  sin  J  = 

' (J^  oobJ  +  G^  sm  J j  +  m' %d^'F^C09jy 

Man  moltiplicire  jetzt  die  erste  derselbeft  mit  cos  die 
zweite  mit  sin  J  und  addire,  da&n  kommt: 

Multiplicirt  man  dagegen  die  erste  mit  sin  diezweite 
mit  cos  J  und  subtrahirty  so  erhält  man: 

m«,  sin  J      «  m  ^d^'G-^' 

Die  analoge  Behandlung  der  dritten  und  vierten  der 
Gleichungen  (5)  führt  ebenso  zu: 

müy  cosj«-  m'$l,()0'[^^-  lj  +  m'a;^i&'/^^, 

und:  m^mJS$^WL^S9^GS' 

Damit  aber  diese  letzten  yier  Bedingongen  neben  einan- 
der bestehen  können»  dazu  ist  in  Anbetracht  der  zweiten  der 
Gleichungen  (2)  nur  nöthig,  dass  man  setzt: 

91'  W 

(6)  K  = 

Aus  Gleichungen  (2)  und  (8)  zieht  man: 
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BodasB  also  die  yon  Körper-  und  Aethertheil^eh^a 
beschriebenen  Ellipsen  Kreise  tind,  die  eatwe<ler 
ia  der  einen  oder  in  der  anderen  Eiehtmng  dnrok« 
laufen  werden. 

Ftoaea  wir  denmadi  die  tier  obigen  CHeichimgen  in  die 
beiden  folgenden  zusammen: 


(8) 


mfIcoB  ja«  -  mH  ^Ä  -  1  ±  iP^ j 
m«[8inJa»»m'ra9'(?i-> 


worin  nocb  die  Sohwingnngsdauern  durcb  die  proportionalen 
Wellenl&ngen  ersetxt  sindi  so  erbftH  man  durch  Quadriren 
und  Addiren,  reep.  durch  DiTirion: 


Ausdrücke,  in  welchen  ff  =  6'A„,  f  =  FXm  neue  Constanten 
sind.    Aus  dem  letzteren  ergibt  sich: 


008  J  = 


sin  J  = 


Und  durch  Verbindung  derselben  mit  den  Gleichungen  (3) 
und  (9)  erhält  man  für  die  Abhängigkeit  der  Refractions- 
nnd  Extinctionsco^cienten  a,  b  Ton  der  Wellenlftnge  X  die 
wichtigen  Beziehungen: 


(10) 


2«^ 


~  2  (i«  - 


Wie  froher,  werde  nftmlich  audi  diesmal  der  Quotient: 


Ii« 


(U) 

ah  die  oharaktertsiische  Dispersionsconstante  des  Mittels  be- 

aeichnet. 

Aus  den  Gleichungen  (9)  und  (10)  ersieht  inan,  dass  der 
rechtsläuligen  Schwingungsbewegong  ein  anderes  Am- 
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plitudenverhältniss  der  Aether-  und  Körpertheil- 
chen  C^l:?!')  nebst  anderem  Gangunterachied  (J)  und 
ein  anderer  Kefractions-  und  Extinctionscoöfficient 
{üj  b)  zukommt  als  der  linksl&ufigen.  Unterscheiden  wir 
die  Attribute  beider  in  muerem  Mittel  möglidieii  Wellen 
dorcli  die  angehftngten  Ziffern  1^  2,  so  haben  wir  tät  die 
Aethertheilchen : 

in  , 


oder: 


=  5le'  '''sin2;i 


L  +  , 

|,-ae^'"co82«(l  +  ^), 

,,=  -«e^*"8in2«(-^  +  ^^j. 
Und  entsprechend  für  die  Körpertheilchen: 

fe'  -  «Ä,  e^  '*'co8[2;i      +       -  jj , 

—  k       r  1 
«der:    |,'-    «J», e '  "co8[2«(^  +      -  J.J , 

"  «•    y (P  -  X.«  -./!)• '     ^  ■ "  "^^m  -/A ' 

Denken  wir  uns  endlich  der  Bestimmtheit  wegen  die 
Wellenquelle  hinter  der  Ebene  des  Papieres  im  Goordinaten- 
■anüangspunkte,  und  es  sei  die  positive  ^-Axe  horizontal  ron 
links  nach  rechts,  die  positive  F-Axe  Tertieal  von  oben  nach 

unten  gezogen.  Dann  ist  offenbar  das  System  1  rechtsläutig, 
das  System  2  linksläutig. 

Um  die  a  und  b  mittelst  der  Gleichungen  (10)  expUcite 
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(12) 


«0 


sa  berechnen,  schreiben  wir  diese  einen  Augenblick  ab- 
kOmngs  weise: 

Alsdann  ist:   

2a«  -  V(lT'W+P>?  +  (1  +  -S-x), 

Zu  mebr  übersichtlichen  Ausdrücken  gelangt  man,  wenn 
man  bereits  die  zweiten  Potenzen  Yon  /  als  zu  yernach- 
l&ssigende  Grössen  behandeln  darf.    MÜi  erh&lt  dann  für 

ein  (aus  einer  einzigen  Molecularqualität  bestehendes)  ein- 
faches Mittel: 

j  1  z:  __/!__  (a,«-6,»-i)[(A»-0»-^n'']+46o«a»-0»> 

l         •  \   *  2(0, •^  +  6,^  a*-A„.W-0"  I 

unter  a^y  die  bezüglichen  Ooöfficienten  für  0  Ter- 
standen. 

Setzen  wir  überdies  unser  Mittel  als  so  durehsiditig 
ToranSy  dass  auch  bereits  die  h^^  und  zwar  für  das  ganze 
Bereich  der  Strahlung  ausser  acht  gelassen  werden  dürfen. 

Ohne  nun  in  eine  allgemeine  Discussion  der  so  vereinfachten 
Ausdrücke  (12)  einzutreten,  werden  wir  uns  vielmehr  auf 
ihre  Werthe  für  die  wichtigsten  in  Betracht  kommenden 
Wellenlängen  beschränken.  Es  sind  das  die  Wellenlängen 
(^)  des  Maximums  der  Absorption,  die  beiden  Wellenlängen 
(A')  des  Mazimums  und  Minimums  der  Befraction,  sowie  die 
extremen  Wellenlftngen  A  —  0  und  Z  »  oo. 

1.  für  A  B  Am  erh&lt  man: 

folglich  zwischen  beiden  die  Beziehung: 

g  —  «0  \  —  h 

2.  Für  X  ^1%  welche  Wellenlftnge  einer  früheren  Arbeit^ 
infolge  die  Gleidkung befriedigt:  (Ä'>  -  A,,^)^  =     ^  findet  man: 

1)  Ketteier,  Wied.  Ann.  V.  p.  SST.  181». 
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8b  Für  die  extremen  WeUenlftiigeii  ergibt  dch  ohne 
weiteres:  a       »      ^  V 

Diese  Data  werden  in  Verbindung  mit  der  auf  Ta£  n 
dargestellten  Figur  1  genügen ,  sich  Ton  dem  Verlaufe 

der  Onryen  der  a  und  b  eine  ungefthre  Vorstellung  zu 

machen.  In  der  Figur  repräsentiren  die  punktirten  Linien 
die  Refractions-,  resp.  Extinctionscurven  des  inactiv  gedachten 
Mittels  (Oq,  bj;  die  des  activen  sind  ausgezogen,  und  zwar 
beziehen  sich  die  eingeschriebenen  Ziffern  (1,  2)  auf  die  oben 
bereits  mit  diesen  2^ichen  belegten  Wellen. 

Wenn  sich  endlich  der  erste  der  Ausdrücke  (12)  aaoh 
auf  die  Form  bringen  Iftsst: 

nq\  II-     •<**"-^«*>  A 

und  insbesondere  für  Wellen,  für  welche  der  zweite  f'actor 
sich  annäherungsweise  auf  ±  1  reducirt,  geschrieben  werdan 
kann: 

(13i>)  fl,-a,«±2f 

so  lässt  sich  diese  Beziehung  in  die  Worte  kleiden:  Für 
Wellen,  welche  hinlänglich  weit  vom  Maximum  und 
Minimum  der  Brechung  abstehen,  ist  die  Differenz 
der  Befractionsindices  beider  möglicher  Wellen 
geradezu  dem  mittleren  ExtinctionscoSfficienten 
derselben  proportional.^) 

Aehnliche  Ausdrücke  erhält  man  für  schwach  absorbi- 
rende  zusammengesetzte  Mittel,  sofern  man  auf  die  erste  der 
Gleichungen  (10)  direct  zurückgeht.  £s  ergibt  sich  dann 
allgemein:  • 

(14)  "1-^  =  ^2  CiL'^O*  +  ir'i«  y  "  (A«  -  0*T?ü«  J ' 
und  für  den  oben  behandelten  spedellen  Fall: 

Ii  Hr.  Lommel  hat  sich  die  Möglichkeit  einer  ähnlichen  Unter* 
aucbuug  von  vombereiu  durch  Beiheiieutwickelui^  abgofclmitteii. 
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Die  Bastandtheile  dioMr  Mittel  können  dabei  beliebig 
viele  active  und  inactiye  Stoffe  sein,  fttr  welohe  letzteren 
natOrlich  die  Oonstante  /  gleich  Null  ist,  und  die  den  ein- 
Belnen  entsprechenden  Mittolconstanten  Im  kOnnen  sowohl 

continuirlich  wie  discontinuirlich  einander  folgen. 

Zum  Schluss  dieses  Abschnittes  möge  bemerkt  werden, 
dass  sich  die  weiteren  ilhnlichen  Rechnungen  durch  Anwen- 
dung complexer  Formen  nicht  unwesentlich  vereinfachen. 

Faest  man  in  der  That  die  Gleichungen  (1)  und  (5)  dadurch 
snsammen,  dass  man  jedesmal  die  zweite  mit  Y—  1  multipliciit 
und  sor  ersten  addirt,  so  Iftsst  sich  ihnen  leicht  die  symbo- 
lische Gestalt  geben: 

i  mßgds  -t-  ^m'B'gds  =  m  ByÖs  »*, 


(16) 


(16) 


f  7^ 

r. 

T 

bedeutet: 

f  _ 

Bildet  man  nnn  die  gleichüalls  complexen  Schwingongi- 
oomponenten: 

i|==9«C0S^y  r/  =  ByCOS^, 
l'^'^cos^,  V--Bico8y> 

90  ist  ersichtlich^  dass  ihre  Substitution  in  den  Differential- 
gleichungen (I)  und  (II),  sofern  iium  dabei  nach  Fresnel's 
Vorgang  sin  durch  V— 1  cos(f  ersetzt,  sofort  die  Glei- 
chungen (15)  und  (16)  ergibt  und  mittelst  der  Detinitionen  (17) 
zu  den  Gleichungen  (1)  und  (5)  und  den  in  ihnen  Torkonunen- 
den  physikalischen  Gr<*)ssen  zurückführt 

^  4        o.  Omb.  ».  r.  XTL  7 
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Bei  consequenter  Durchführung  der  Rechnung  mittelst 
der  Gleichungen  (15)  und  (16)  ändet  mau  kürzer  und  leichter 
die  complexe  brechende  Kraft: 

(IV)  «'-1  =  ^.  • 


aus  welcher  gleichfalls  alle  übrigen  Beziehungen  ableitbar 
sind. 

Vorstehende  Regeln,  deren  Brauchbarkeit  für  die  ge- 
wöhnlichen Mittel  schon  früher  dargethan  wurdOi  bewähren 
sich  sonach  in  ihrer  jetzigen  Verallgedieinenuig  aach  illr 
die  Mittel  mit  drehenden  Schwingungen.  Sie  leisten  im 
Ghmnde  nicht  mehr  als  die  bekannte  und  beliebtere  Begel 
Gauchj's,  welche  den  complezen  Ausdruck: 

in  ähnlicher  Weise  yerwerthet,  haben  aber  vor  dieser  den 
Vorzug,  dass  sich  ihre  Anwendung  auf  absorbirende  und 

totalreflectirende  Mittel  nicht  als  eine  Art  Kunststück  (Lo- 
renz), sondern  nur  als  Bequemlichkeitsregel  darstellt. 

Zweite  Annahme.  Setzt  man  in  den  Differential- 
gleichungen (11)  9  =  0,  so  ergibt  die  Substitution  der  Inte- 
gralausdrücke (18)  sofort  die  beiden  Bedingungsgleichungen ; 


(19) 


worin:  4„>^'  ^2nm  -  |5,47i«i»' 

und  welche  diesmal  mit  den  beiden  Gleichungen  (15)  zu  oom- 
biniren  sind.  Die  letzteren  Terlangen  wieder  die  Gleichheit: 

und  ebeuBO  die  ersteren: 


»  •  T 
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oder:  ^=^, 

sodass  die  vier  Bedingungsgleichungen  zu  je  zweien  identisch 
werden.    Man  leitet  nunmehr  ah: 

(20)  A^^±JL,  a,=  ±a. 

und  findet  dazu  die  brechende  Kraft: 

Dieser  Ausdruck,  dessen  wesentliche  Verschiedenheit 
von  Ausdruck  IV  einleuchtet,  zerfallt  in  die  beiden  Theü- 
gleichLungen: 


(21) 


md  zieht  man  ans  ihnen  die  Folgerungen: 

leh  habe  die  Gleichangen  (21)  benatet,  nmanch  unter  der 
gegenwftrtigen  Annahme  Refractions^  und  ExtinctionaooSCfi» 
deuten  der  beiden  mS^ehen  WeUen  esplidte  za  berechnen. 

Für  ein  einfaches  Mittel  erhält  man  bei  Vernachlässigung 
der  höheren  Potenzen  von  F: 

^FX     1  K'-V-l)i7«i'-*o'Ca«-A„.«)'-.^U«]l 

1  .  A  ii  il-Ji  ^^'o' -^0' - «o'ca'- o* - jy'A']  i 

venn  daaaelbe  aoAatig  dnrohnehtig  iat,  kommt  kfiner: 

Was  inabesondere  wieder  die  wichtigeren  WeilenlÄngen 
betrifft,  so  ergibt  sieh  diesmal  Fol^ndee: 

1* 


(23,) 
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1.  Für  X  —  km  erhält  man: 

2.  Für  A  =  X  wird: 

8.  Fflr  die  extremen  Wellenlängen  A«0  nnd  Jt-^oo 
wird  wie  Mher: 

Da  freilich  die  Ausdrücke  (23)  ihrer  Herleitiing  zufolge 
für  unendlich  grosse  Werthe  von  FX  unbrauclibar  werden, 
so  findet  man  letzteres  Hesultat  nur  beim  Zurückgehen  auf 
die  Gleichungen  (21). 

Auch  diese  Verhältnisse  sollen  durcli  die  beigegebene 
Zeichnnng  (Fig.  2)  YeranschAulicfat  werden,  nnd  reprftsentiren 
wieder  die  ausgezogenen  Linien  Refractions-  nndBxtinctions- 
cnrre  der  beiden  möglichen  Wellen  (1  nnd  2),  wSlirend  die 
punktirten  (den  Verlauf  der     ,  darstellen. 

Eine  Vergleichung  der  beiden  Gleichungen  (IV)  und  (V) 
lehrt,  dass  nach  der  zweiten  Annahme  die  brechende  Kraft 
des  activen  Mittels  dieselbe  ist  wie  für  ein  inactives  nait  ge- 
änderter KeibungBConstante ,  und  zwar  erscheint  dieselbe, 
wenn  für  die  eine  der  beiden  Wellen  vergrössert,  für  die 
andere  Terkleinert  Nach  Annahme  (I)  dagegen  wirkt  das 
actiye  Mittel  wie  das  inactive  mit  vergrösserter  oder 
kleinerter  Mittelconstante. 

Das  Nämliche  lehren  die  Zeichnungen.  In  Fig.  2 
zeigen  die  Ausbuchtungen  der  Kel'ructionbcurven  und  die 
Höhen  der  Extinctionscurven  den  gleichen  Verlauf  wie  für 
das  inactive  Mittel,  und  schneiden  iDsl)eMtndere  die  ausge- 
sogenen Brechungscurven  mitsammt  der  punktirten  das 
Niveaa  1  in  dem  nämlichen  Punkte  A » A«.  Andererseits 
schneiden  sich  die  drei  Extinctionsouren  in  den  Punkten 

In  Fig.  1  dagegen  laufen  die  mittleren  Theile  aller  drei 

Refractionscurren  einander  parallel,  um  sich  diesmal  in  den 

Punkten  des  Maxinnnns  und  Minimums  zu  schneiden.  Im 
ganzen  erscheint  dabei  die  Curve  2  nach  rechts,  die  Curve  1 
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Dach  links  hin  verschoben.  Gleiches  gilt  von  den  zugeord- 
neten Extinctionscunen,  deren  Darohschnittapaiikt  in  nnmittel- 
birer  Nähe  Ton  iU  liegt 

Mm  kann  diese  Verschiedenheiten  dahin  zusammen- 
fiisBeii,  dass  fOr  beide  Annahmen  dem  Maximnm  oder  Mini- 
nom  Ton  [a^~a^  ein  Minimnm  oder  Mazimmn  Ton  3,) 
Mitspricht,  dass  aber  das,  was  nach  der  einen  Annahme  yom 
Punkte  A  =  A„  gilt,  sich  nach  der  anderen  auf  Punkt  A  = 
bezieht  und  umgekehrt. 

Während  endlich  nach  Annahme  (I)  sowohl  Mitschwin- 
gongsvermögen  der  Körpertheilchen  als  auch  ihr  Phasen- 
ontwschied,  entsprechend  den  Ausdrücken  (9)  (p.  98)  in 
grosserem  Abstand  yom  Absozptionsmazinnim  yerschwinden^ 
bkiben  swar  anch  nach  Annahme  (II)  die  Körpertheilchen 
bei  sehr  kleinen  nnd  sehr  grossen  WeUenlftngen  in  Buhe, 
^egen  erlangt  der  Werth  von  A  in  Ausdruck  (22)  ftlr 
unendlich  lange  Wellen  einen  endlichen  Betrag,  was  viel- 
leicht nicht  ganz  wahrscheinlich  ist. 

Dritte  Annahme.  Würde  man  schliesslich  bei  der 
Integration  der  Bewegungsgleichungen  (II)  sämmtUche  Glieder 
beibehalten,  so  entstände  die  brechende  Kraft: 


In  diesem  allgemeinsten  Fall  würden  sich  sonach  für 
ein  einfaclies  Mittel  die  bisherigen  horizontalen  und  verticalen 
Verschiebungen  mit  einander  comhiniren,  und  die  Folge  wäre 
eine  gänzliche  Unsymmetrie  zu  beiden  Seiten  des  Absorp- 
donsnuudmums. 

Um  Übrigens  die  ßr&hmng  selbst  Aber  die  besprochenen 
MfigHchkeiten  entscheideii  2n  lassen,  dam  geirtthrt  das  Ver- 
mögen aller  hier  in  Bede  stehender  Mittel,  die  Bolarisations- 
flibene  dee  Lichtes  zu  drehen  nnd  dabei  die  einftdlenden 
linearen  Schwingungen  nach  und  nach  zu  depolarisiren,  das 
geeignete  Mittel.  Ohne  der  späteren  Behandlung  dieses 
Gegenstandes  (unter  4)  vorzugreifen,  werde  vorläufig  nur  be- 
merkt, dass  nach  den  bisherigen  Beobachtungen  schon  eine 
Constante,  sei  es  nun  g  (/)  oder  f  (F),  zu  genügen  scheint. 
Jedenfalls  ist  es  leicht,  aus  den  Jßndformeln  der  einen  Anp 


(VIJ 
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nähme  ohne  weiteres  die  der  andf^ren  abzuleiten,  und  daher 
soll  den  zunächst  folgenden  ähnlichen  Entwickelungen  aus- 
schliesslich  Annahme  (I)  zu  Grunde  gelegt  werden. 

2.  Die  magnetischen  MitteL 

Wir  machen  die  magnetische  Axe  snr  Z-Axe  des  Coor- 
dinatensystems  und  zerlegen  die  Schwingungsarheiten,  welche 
irgend  ein  durchgehender  Strahl  hervormfti  parallel  den  Azen 
desselben  in  Componenten.   Sofern  natürlich  die  durch  den 

Magnetismus  erzeugten  Reibungskräfte  in  der  magnetischen 

Ae({uatorialebeno  liegen,  so  haben  wir  sonach  die  folgenden 
Differentialgleichungen : 

£*ür  die  iSchwingungsarbeit  des  Aethers: 


(VID 


m 


Und  für  die  Schwingungsarbeit  von  Moiecularkräiten 
und  Magnetismus: 


(vni) 


Um  diese  Gleichungen  zu  integriren,  denke  man  sich 
das  Mittel  von  transversal  elliptischen  Wellen  durchzogen 
mit  den  Hauptcomponenten: 

a,co82«(;  +  ''<"  +  7^'")). 
y:=l  a,  C08  2«    +  j±LL±iÄ±^-i) . 

Hierin  sind  die  Amplituden  VI.,  lU,  den  Ellipsenaxen 
proportional  und  parallel  zu  nehmen,  und  aus  letzterem 
Grunde  m&ssen  zwischen  den  bezüglichen  üichtungsoosi- 
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unseen  Kj,  IV^  ;  C/o»   ^•i'>   ^2        Ausschläge  und  den 

Richtungscosinussen  u,  v,  w  der  Strahlrichtung  Grleichungen 
bestehen  von  den  Formen: 

üi     -  17,  Fj  -  ». 

Die  Anssolilagscomponenten  parallel  den  Coordinaten» 

axen  schreiben  sich  demzufolge  für  die  Aethertheilchen : 

COS  <3p, 

l  f-Ä^i+y^ai^joosy. 

Und  entsprechend  fiür  die  EörpertheOchen: 

(IXb)  v«(^{Vi+V^^F,)oo8^, 

I  r  =  (-41  fr,  +  ^^2)  cos  ^, 

in  welchen  Ausdrücken  9  überall  die  Bedeutung  hat: 

Behandeln  wir  diesmal  zuerst  die  Differentialgleichungen 
(VIH).  Sofern  wir  vorläufig  nur  Mittel  voraussetzen  mit 
isotropem  Moleculargefüge,  so  werden  wir  wie  früher  setzen: 

(26)  =  $T^^dt(^  8^^891. 

Subetituirt  man  jetst  die  Ausdrücke  (TXJ  und  (ES^i)» 
so  wird  z.  B.  die  erste  der  Gleichungen  VILI: 

+  [m'  ^  -  (x  -  y  ^  y  =1)]  d  r  (^i  £7, + y  ~1  ^5  Uz) 
und  bei  Einftlurung  der  früheren  Beaeiohnungen: 
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Daftr  Iftast  sieh  daon  soitreibeii: 

sofern  wir  die  beiden  übrigen  Gleichungen  hinzufügen. 

Man  multiplicire  dieselben  jetzt  einmal  resp.  mit 
Uu  Kj,  und  addire,  und  multiplicire  sie  sodann  mit 
t^,       fV-i  und  addire  wieder. 

In  Berücksichtiguiig  der  Beziehungen  (24)  erhält  man 
dadurch: 

r ^niir2i7r  J=  +rwv--i  ai. 

Würde  man  in  ähnlicher  Weise  die  Gleichungen  (VII) 
behandeln,  so  ergäben  sich,  wie  ohne  weiteres  einleuchtet, 
die  Bedingungen: 

^  m%ö^         m^ds  * 

ünd  damit  diese  Ausdrücke  miteinander  Tertrftglich 
seien,  muss  man  ftr  jede  einielne  Molecnlarqualitit  haben: 

(28)  »^.»JL^'-L^yL. 
^    '  %      %  dm      öf  Iti 


(26) 
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Die  letzte  Bedingung  ist  als  charakteristische  Isotropie- 
bedingung, welche  von  den  linearen  Bestandtheilen  der  an- 
genommenen niaammengesetzten  Bewegung  einzeln  erftlUt 
werden  muss,  a  priori  einzusehen.  Wir  h&tien  sie  daher 
ftoeh  unmittelbar  an  die  Spitie  stallen  können.  Mnltiplicirt 
man  dann  die  einielnen  Glieder  dieser  mehrfiadien  Gleichnng 
rftckiribrte  mit  dem  besflglichen  Yerhftltniss  m*  Alm%  der 
Quantitäten  der  Bewegung  der  Körper-  und  Aethertheilchen 
und  summirt  die  Produkte  für  alle  Molecularquantitäten.  so 
entsteht  eben  die  entsprechende  brechende  Kraft,  welche 
natürlich  im  Torliegenden  Falle  für  beide  Elemente  des  Kreis- 
strahles gleich  sein  muss.  Eine  erweiterte  Betrachtung  die- 
ser Art  findet  man  im  folgenden  Abschnitt. 

Nunmehr  ergibt  die  Einführung  d^  ersten  der  Q-lflioh. 

(28)  in  die  Gleich.  (26)  die  defimtiven  Coözistenzbedingungen: 

(29)  Ä,  =  ±Äu       %  =  ±  , 

und  man  erhält  schliesslich  mittelst  Eliminirung  der  Ampli- 
tudenverhältnisse : 

(X)  fi«-l-^   ®  . 

worin  gesetzt  ist: 

(30)  /»/V. 

Ausdruck  (X)  unterscheidet  sich  von  Ausdruck  (IV) 
einzig  durch  den  Factor  w  =  cos  i//,  mit  weichem  hier  f  mul- 
tiplicirt  erscheint. 

In  den  magnetischen  Mitteln  sind  also  für  Strah- 
len, welche  dieselben  unter  beliebigen  Winkeln 
zur  magnetischen  Axe  durchlaufen,  die  möglichen 
Schwingungen  circulare,  aber  der  Ünterschied  der 
beiden  Befractions-  wie  Extinctionscoöfficienten 
nimmt  mit  dem  Cosinus  des  Neigungswinkels  %if  ab. 

3.  Die  elliptisch  polarisirenden  krystsllisirten  MitteL 

In  einer  früheren  Arbeit^)  bin  ich  zu  dem  Ergebniss  ge- 
langt, dass  in  den  absorbirenden  anisotropen  Mitteln  eine 
regelmässige  Schwingnngsbewegung  nur  möglioh  ist,  wenn 

1)  Ketteier,  Barl  Mouatsber.  p.  885.  1879. 
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die  EigensdiwinguDgen  der  KörperÜMÜeheii  in  Beriehnng 

anf  Periode  und  DämpfuDg  nach  allen  Richtungen  gleich, 
die  lineare  Dichte  derselben  aber  verschieden  ist.  Da  viel- 
leicht die  Vereinigung  zweier  solcher  Eigenschaften  befrem- 
den wird,  ich  aber  bis  jetzt  einen  Fehler  in  meiner  Schluss- 
folge nicht  habe  auffinden  können,  so  möge  daran  erinnert 
werden,  dass  ja  bekanntlich  manche  Krystalle,  die  sich 
optisch  gleich  verhalten,  eich  nach  Anordnung  der  Theilohen« 
filastidtftt  n.  8.  w.  Terflchieden  zeigen,  «nd  dass  sellNit  die 
optisch  isotropen  regulftren  Krystalle  keineswegs  mit  einer 
amorphen  festen  Sabatans  oder  gar  einer  Flüssigkeit  zn 
identiiiciren  sind. 

Obige  Annahmen  lassen  sich  nun  mit  Leichtigkeit  zur 
Construction  optisch  einaxiger  ^)  eUiptisch  polarisirender 
Mittel  verwerthen. 

Was  zunächst  die  Schwingungsarbeit  der  Eörpertheil* 
eben  betrifft,  so  gelten  für  dieselbe,  sofern  ja  letztere  in 
Bezug  auf  »  und  y  als  isotrop  angesehen  werden  sollen,  die 
ungeftnderten  Differentialgleichungen  (VUI).  In  dieselben 
sind  wieder  die  IntegralausdrUcke  (TS«)  und  (IXb)  einzu- 
führen, doch  da  im  vorliegenden  Falle  auch  für  die  Aether» 
theilchen  complexe  Amplituden  zu  erwarten  sind,  so  sollen 
fortan  in  ersteren  die  Bezeichnungen  5lj ,  durch  , 
ersetzt  werden.  Acceptiren  wir  endlich  für  unsere  Krystall- 
molecüle  auch  die  Beziehungen  (25),  so  gelangen  wir  wieder 
zu  den  Gleichungen  (26),  nämlich: 


Wir  wollen  die  Amplituden  A^,  A[  auf  diejenigen  Linear- 
schwingungen beziehen,  die  senkrecht  zum  Hauptschnitt  er- 
folgen, und  die  man  für  die  gewöhnlichen  Krystalle  die 

Ij  Optisch  zweiaxigo  Mittel  mit  i  lliptiHcher  Polarisation  scheint  es 
nidit  zu  geben;  weuigstenfl  sind  bisher  uucli  keine  mit  Sicherheit  als 
solche  nacligewiesen.  Die  hier  Toxgetragene  Theorie  macht  dieselben 
geradem  nnwahiaehemlich. 


% 


m'A\  d«' 


(31) 
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ordinären  nennt.  Die  Amplituden  A^i  werden  dann  den- 
jenigen Schwingungen  entsprechen,  welche  im  Haaptschnitt 
erfolgen  und  welche  die  extraordinären  heissen. 

Die  rechts  stehenden  reoiproken  Amplitudenverhältnisse 
lassen  meh  durch  Multiplication  beider  Gleichungen  eUmini- 
ren.   Man  erhält  so: 

"  L-i  V,-  ^==^'1  ( :i:  ä  -  '^=^^) 

Was  weiter  die  beiden  ttbrig  gebliebenen  Amplituden- 
mhftltnisse  betrifft,  so  wollen  wir  uns  zunächst  den  ellip- 
tisdi  polarisirenden  Kiystall  als  einfach  denken.  Offenbar 
wird  dann  fftr^tosO  (also  z.B.  beim  Kalkspath  fÜr/'aO 
und  beim  Quarz  fftr  w  «  0,  tp  —  90**)  der  erste  Factor  Tor- 
stehender  Gleichung  implicite  die  brechende  Kraft  der  ordi- 
nären und  der  zweite  die  der  extraordinären  Schwingungen 
enthalten. 

Um  diesen  Zusammenhang  aufzudecken,  erinnere  ich 
daran,  dass  früher^)  fttr  (yirtuelle)  Schwingungen,  die  seitens 
einer  äusseren  spontan  eingreifenden  Kraft  senkrecht  zur 
Strahlrichtong  u,  v,  w  in  einem  einfachen  anisotropen  Mittel 
hervorgerufen  werden,  die  Beziehung  aufgestellt  wurde: 

9»     09  0«       dB  0» 

Darin  bedeuten  ös/Ös  das  variable,  Sx^fSx,  Sy'^jSy, 
SzqIÖz  die  das  Mittel  charakterisirenden  axialen  Arbeitsver- 
hältnisse der  Körper-  und  Aethertheilchen,  welche  der  Ein- 
heit des  Verhältnisses  m'A'jmA  ihrer  Bewegungsquantitäten 
entsprechen.  Sofern  nun  für  einen  schwach  doppeltbrechen- 
den K5rper  (wie  Quarz)  der  Winkel  zwischen  Strahl  und 
Weliennormale  nur  klein  ist,  so  werden  wir  im  Folgenden 
die  virtuellen  Strahlschwingungen  ohne  weitere  Reduction 
mit  den  iisctischen  Normalschwingungen  identifidren  dflrftn. 

Ist  das  Mittel  optisch  einaxig,  so  zerftUl  obiger  Aus- 
druck in  die  beiden  Factoren: 


1)  Ketteier,  Berl.  Mooatoher.  L  e.  p.  8d8. 
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Wir  haben  demnach  für  die  ordinären,  resp.  eztraordi- 
nftren  Schwingungen  die  ArbeitsTerhältnisse: 

und  diese  letzteren  treten  bei  der  gegenwäi'tigen  Unter- 
suchung an  die  Stelle  der  Gleichungen  (28b)  der  magnetischen 
Mittel 

Multipliciren  wir  sie  mit  den  l)eziiglichen  Verhältnissen 
der  Bewegungsquantitäten,  80  entstehen  die  brechenden  KriHte, 
und  zwar: 

für  die  (ordinären)  Schwingungen  senkrecht  zum  Haupt- 
schnitt  und: 

für  die  (extraordinären)  Schwingungen  im  Hauptschnitt. 

Da  endlich  die  Amplitudenverh&ltnisse  Ail  Au  AifAg 
einer  und  derselben  Welle  so  angehören,  dass  das  eine  nicht 
ohne  das  andere  zu  Stande  kommt^  so  ist  offenbar  n^^m^n. 

Man  könnte  folglich  n*  —  1  aus  beiden  vorstehenden 
Gleichungen  eliminiren.  Zweckmässiger  erscheint  es,  diese 
letzteren  zunächst  zu  benutzen,  um  aus  Gleichung  (32)  die 
der  Erfahrung  unzugänglichen  variablen  AmpUtudenverhält- 
nisse  selber  fortzuscha£fen. 

Setzen  wir  zu  dem  £nde  nach  Analogie  früherer  Be- 
zeichnungen: 

und  abkttrzungsweise: 

(34b)  =  J>z  cos't/'  +  A  sin'i/f, 

80  geben  die  oben  stehenden  Ausdrücke: 

Durch  Einführung  dieser  Werthe  geht  Gleichwig  (S2) 
über  in: 

~  (Xv--'-' ""X.-->-'-^^^)-/-- 
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Die  so  gewonnene  Gleichung  ist  in  Beziehung  auf  die 
brechende  Kraft  quadratisch.  Durch  Aofldsen  ergeben  sich 
die  beiden  gleich  werthigen  Ausdrftcke: 


1  Yi^^-'^^yN*'k'^rM^n*%^%^ 


»■--1  2S>.S)^ 


worin  znr  Abkürzung  gesetzt  ist: 

(37)      iV=A»~jL'-y-ly^   2)  =  i>jU«,  /-/iL'. 

Halten  wir  uns  einen  Augenblick  an  die  zweite  Form, 
80  ergibt  sich  f ttr  v'  =  0  wegen  5)^  —  2)« ,  to  =  1 : 

Bei  Anwendung  des  positiTen  Vorzeichens: 

und  bei  Anwendung  des  negativen: 

TT—  1 


Dagegen  wird  für  t/^  =  90^  wegen  «  2). ,  u?  ==  ü,  und 
zwar  bei  positivem  Zeichen: 

n      *  -  ^ 

und  bei  Anwendung  des  negativen  Zeichens: 

Aus  der  Vergleichung  dieser  Extremfälle  ergibt  sich, 
dass  der  bezügliche  vollständige  Ausdruck  (36b)  sich  je  nach 
dem  Vorzeichen  auf  die  brechende  Kraft  derjenigen  Welle 
bezieht^  die  sich  bei  kleinem  /  verschwindend  wenig  von  der 
ordinftren,  resp.  eztraordin&ren  WeUe  der  gewöhnlichen  Elrj* 
stalle  unterscheidet,  und  die  wir  daher  auch  für  die  Mittel 
uuBerer  dritten  Classe  als  die  gewöhnliche ,  resp.  ausser- 
gewöhnliche  bezeichnen  wollen. 

Dasselbe  gilt  von  dem  eleganteren  und  brauchbareren 
Ausdruck  (36a)i  und  wenn  wir  die  Brechungsexponenten 
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beider  Wellen  durch  angehängte  e  unterscheiden  nnd  ab- 
kOrzungsweise  schreiben: 


80  charakterisirt  sonach  die  Gleichung: 

die  ordinäre  und: 

die  extraordinäre  Welle.  Denkt  man  sich  endlich  bei  con- 
stantem  X  die  RefractionsooSfficienten  a  und  Bztfnctions- 

cüüfticienten  b  aller  Kichtungen  ip  berechnet  und  etwa  die 
directen  oder  reciproken  Werthe  der  a,  b  auf  den  zuge- 
hörigen Radienvecturen  abgetragen,  so  erhält  man  sonach 
zwei  Paare  von  Rotationsflächen,  von  denen  je  eine 
Fläche  die  entsprechende  ähnliche  vollständig  um- 
hüllt. 

Nachdem  so  die  Fortptianzungs-  und  Absorptionsge- 
schwindigkeit der  beiden  möglichen  Wellen  ermittelt  worden, 
kehren  wir  nunmehr  zur  Schwingungsform  derselben  surfiok. 

Hier  handelt  es  sich  wesentlich  um  die  Bestimmung  der 

Verhältnisse  Ao/Ai,  A,,jA^  der  beiden  aufeinander  senkrecht 
gedachten  zusammengehörigen  Amplituden  der  Körper-  und 
Aethertheilchen.  Dividiren  wir  zu  dem  JQnde  zunächst  die 
Gleichungen  (35),  so  ergibt  sich: 

Führen  wir  ferner  die  Ausdrücke  (35)  auch  in  die  Grlei- 
chungen  (31)  ein,  so  werden  dieselben  bei  Benutzung  der 
Abkürzungen  (37)  und  unter  Zuziehung  der  letzten  (iieichung: 

Wir  erhalten  demnach  ?ermöge  der  bekannten  brechen- 
den Kräfte: 
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(39b) 

(2).  -  2)»)  A-  +         2/a7i  ( Jj^a., 
(S),  -  a.)  iV  +  W-  =  2/«;  A  (^)^ 

Darau»  folgen  die  wichtigen  und  einfachen  Beziehungen: 

Sie  sagen  aus,  dass  die  Yerhältnisse  der  Aether- 
amplituden  im  und  senkrecht  zum  Hauptsohnitt  für 

beide  möglichen  Strahlen  reciprok  sind,  und  dass 
die  bezüglichen  beiden  Ellipsen  in  entgegengesetz- 
ter Richtung  durchlaufen  werden. 

Für  die  Amplituden  der  K.örpertheiichen  ergibt  sich 
weniger  einfach: 

Ich  setze  jetzt  in  ersteren  Beziehungen: 


^1 A-^ILt  (cos  bo  +  V- 1  sin  Do) , 

=  ^äa,       A{  =  Si;  (COS  b,  4-  V'  -1  sin  b,) , 

wo  Sl,,  b  wesentlich  reelle  Grössen  bedeuten.  £s  folgt 
dann: 


Demnach  lassen  sich  nunmehr  die  zusammengehörigen 
Bnearen  Schwingungscomponenten  der  Aethertheilchen  in 
reeller  Form  angeben.  Und  zwar  schreibt  sich  für  die  ordi- 
näre Welle: 

2« 

Pl«a;e"^  cos[2;,(^  +  ?^j] 

«  in 

Ql  =  %l  e"^ '''sin  [2 ;r      +       -  b] 
and  fikr  die  eztraordiaftre: 
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oder  auch:  2» 


sofern  die  laufende  Zeit  Ton  einem  anderen  Anfangspunkte 
ab  ge^hlt  wird. 

Die  Vergleichnnj^  der  ersten  und  letzten  dieser  Aus- 
drücke führt  zu  dem  Satz:  Die  Aoth erthe ilchen  beider 
Stralilen  ])e8chreiben  ronfocaie  Ellipseiii  die  auf- 
einander senkrecht  stehen. 

Auch  für  die  Körpertheilchen  sind  die  betreffenden  bot  ^< 
unter  einander  gleich,  und  zwar  gleich  b.  Dagegen  sind  die 
AmplitudenTerhftltnisse  beider  Strahlen  nicht  mehr  reciprok. 

Wenngleich  eich  Befractioneindex  a  und  Extinctions- 
index  b  mittelst  der  Gleichungen  (36)  nidit  bloe  als  Function 
des  Winkels  r//,  sondern  auch  der  Wellenlänge  A  berechnen 
lassen,  so  führt  doch  die  Entwickelung  derselben  zu  wenig 
übcrsichtlichün  Kesultaten,  und  daher  soll  hier  nicht  weiter 
darauf  eingegangen  werden. 

Etwas  einfacher  gestaltet  sich  die  analoge  Berechnung 
der  Grössen  und  b  mittelst  der  zweiten  der  Glei- 

chungen (89b)  in  der  Form: 


Vernachlässigt  man  nämlich  das  erste  Glied  des  Wurzel- 
ausdrucks, so  ist  auch  dann  noch  das  Amplitudenverhältniss 
für  die  beiden  Grenz&Ue  ^  0  und  yj  =  90^^  streng  richtig. 
Und  für  die  intermedi&ren  ip  wird  es  der  Wahrheit  um  so 
nSher  kommen,  als: 

-        =      -  D.)«sin>, 
gegen:  /*ic^3)«3).  =/='a).2),co82y/, 
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ak  kkin  aagwommmk  ward.  Ustor  dieser  YoraimetcQiig 
sohreibt  sidi  alto: 

«1  ^  (J5,-3)^3(i'-A„'-V-i<7i)  +  2/ioiV^3);.* 
Man  leitet  daraus  mittelst  der  8ubstitutioDen  (42)  in  be- 
kannter Weise  ab: 


1 


tgb  = 


So  lange  b  nicht  gleich  Null  ist,  die  beiden  rechtwink- 
lichen  Linearcomponenten  also  einen  totalen  Phasenunter- 
schied  (90^  +  b)  haben,  sind  ^  f  Slj  nicht  die  Axen  der  re- 
Boltirenden  Bahnellipse,  sondern  es  erscheint  diese  letztere 
am  einen  gewissen  Winkel  gegen  die  Bichtungen  1, 2  (senk- 
recht nnd  parallel  zam  Hanptschnitt)  gedreht  Nennt  man 
den  Drehungswinkel  Sl  und  das  Axenverhältniss  tg  F,  so  be- 
rechnen  sich  beide  mittelst  der  Formeln^): 

tg2ß  =  tg2Äcosr/,     tg2r=  -  tg^sin2i2, 
aus  den  gegebenen  Grössen  ^2!%  ^  tgÄ  und  d  =  90°  +  b. 

Die  Ausführung  der  JElechnung  ergibt  für  den  Yorliegen- 
den  FaU: 


Werthe,  Ton  denen  der  erstere  so  klein  ist»  dass  tg2i2  nnd 
ab  2^2  vertauscht  werden  dürfen. 

Insbesondere  erhält  man  ftir  die  extremen  Neigungs- 
winkel yj  die  zusammengehörigen  Attribute: 

vf»o,    ^-tgÄ--i,  b-o, 
2ß-«  -^j^j^^-,    tg2r--oo,  tgr--i. 

Sowie:      V'«ÖO%      ^-=0,       tgb-j^yf-^»  ^ 

  2/2-0,  .tg2r».tgr-o. 

1)  Vgl  vntm  p.  IIT. 

^  IVik  a.  ChMk  X.  f.  8 
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Für  ip  =  90**  hat  sonach  der  Phasenunterschied  (b)  zwi- 
schen den  Componenten  der  Aetherschwingung  genau  den- 
selben Werth  wie  der  Phasenunterschied  {J)  zwischen  den 
bestehen  bleibenden  (ordinären)  Schwingungen  der  Aether- 
imd  der  KOrpertfaeilchen.  —  Wie  eiefa  die  beiüglichen  Yer- 
Mltaisse  flGü:  die  extraordinäre  Lichtbewegung  gestalten,  ist 
hiernach  klar  nnd  bedarf  keiner  besonderen  Untersnclrang. 
Die  Ellipsen  beider  Strahlen  stehen  eben,  wie  schon  ange- 
führt, stets  auf  einander  senkrecht. 

Da  sich  schliesslich  den  Schwingungen  der  Körpertheil- 
chen  dasselbe  b  zuordnet  wie  denen  der  Aethertheilchen, 
während  die  Ainplitudenvcrhältnisse  verschieden  sind,  so 
bilden  sonach  die  beiden  möglichen  Aetherellipsen  mit  denen 
der  Eörperellipsen  sehr  kleine  Winkel,  auf  deren  explicite 
Berechnung  ich  indess  yerzlohte. 

Soweit  bezog  sich  unsere  Untersuchung  auf  ein&che 
Mittel.  Für  den  Fall  eines  zusamnaengesetzten  Mittels  denke 
man  sich  der  Reihe  nach  alle  einzelnen  Molecularqualitäten 
bis  auf  eine  einzige  durch  irgend  welche  feste  Verbindungen 
von  dem  Zusammeuschwingen  mit  den  Aethertheilchen  aus- 
geschlossen.  Die  einzelnen,  successiv  dem  Mittel  zukommen- 
den brechenden  Kräfte  lassen  sich  dann  in  bisheriger  Weise 
berechnen.  Man  habe  so: 

Gibt  man  dann  schliesslich  alle  Körpertheilchen  frei,  so 
wird  die  totale  brechende  Kraft: 

Es  ist  folglich: 
(45)  iV»  -  1  «  ^'(«2  -  1), 

aber  eine  weitere  detaiUirte  Behandlung  solcher  Mittel  nicht 
wohl  möglich. 

Eine  numerische  Vergleichung  der  im  letzten  Paragra- 
phen entwickelten  Formeln  mit  den  Versuchen  Jamin's^) 

-         -  ^ 

1)  Jamiu,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (8)  dO«  p.  66,  1S50. 
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und  V.  Lang's^)  dürfte  übrigens  schon  wegen  der  Schwäche 

des  Doppelbrechungsveimögens  des  Quarz  eben  so  wenig  zu 
angriffsl'reien  Resultaten  führen,  als  ja  diese  Beobachtungen 
auch  zwischen  den  Formeln  Cauchy's  und  y.  Lang's  nicht 
haben  entscheiden  können. 

* 

Werfen  wir  hiernach  auf  die  verschiedenen  Arten  von 
anisotropen  Mitteln,  die  in  der  Optik  behandelt  werden,  einen 
Blickblick,  so  werden  im  wesentlichen  drei  Hanptclassen  der- 
selben ZQ  unterscheiden  sein.  FOr  die  erste  rührt  das  Doppel- 
brech  ungs  vermögen  von  der  Ungleichheit  der  linearen  Dichte 
des  Kürpergefüges  (gewöhnliche  Kry stalle,  sich  weiter  ein- 
theilend  in  einaxige  und  zweiaxige).  Für  die  zweite  hängt 
dasselbe  von  der  Ungleichheit  des  Widerstandes  für  drehende 
Schwingungen  ab  (circular  polarisirende  Mittel,  die  sich  in 
solche  mit  und  ohne  Axenrichtung  zerfallen  lassen).  Die 
dritte  (elliptisch  polarisirende)  endlich  ist  auf  beide  Ursachen 
zugleich  zarückzufOhren  (Quarz  etc.). 

4.  Drehung  der  Polarisationsebene  und  Depolarisation. 

Für  die  Untersuchung  der  sogenannten  Rotationspolari- 
sation und  der  sie  begleitenden  Erscheinung -der  Depolari- 
sation wenden  wir  uns  wesentUdi  zu  den  Mitteln  der  beiden 
ersten  Classen  zurück  und  ziehen  die  der  dritten  Classe  nur 
für  die  Richtung  ihrer  krystallograpbischen  Hauptaxe  hinzu. 

Wenn  nämlich  jede  der  beiden  rechts-  und  linkscircula- 
ren  Wellen,  welche  sich  mit  ungleicher  Geschwindigkeit  und 
Absorption  in  diesen  Mitteln  fortpflanzen  können,  eine  par- 
ticul&re  Lösung  der  Differentialgleichungen  (I)  und  (II)  bil- 
det, 80  ist  die  allgemeinere  Lösung  offenbar  die  Ooözistenz 
von  beiden,  entsprechend  den  Beziehungen: 

wohn  unter  den  Particul^auaschlägen  die  Ausdrücke  (III) 
zu  verstehen  sind. 

Denkt  man  sich  insbesondere  di^  Amplituden  beider 
Kiebwellen  als  gleich,  so  wird  die  resultirende  Bewegung 
der  Aethertheilohen  dargestellt  durch: 

1)  T.  Laug,  Pogg.  Aim.  140.  p.  460.  IbTU. 

8* 
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(46) 


1  = 


e     co8(r<  —  »1, j)  +  e      cos  [rt  —  m^^J, 

e       SID  (rt  —  wij^)  —  e      sm  (rt  —  »*a8)J  • 
Darin  ist  abkttrzungsweise  (29r/A)a » (29K/il)6»A, 
2nlT^r  gesetzt,  und  ist  die  bisherige  Coordinate  z  durch  —  i 
ersetzt,  wo  3  die  Dicke  der  durchstrahlten  Schicht  be- 
deutet 

Und  da  für  5  =  0  beide  Ausschläge  sich  resp.  auf; 
|  =  2^co8rf,     /;  =  0, 
reduciren,  so  entspricht  unserer  Voraussetzung  der  Fall,  dass 
in  der  £bene  5  =  0  im  Inneren  des  Mittels  seitens  einer 
spontan  eingreifenden  äusseren  Kraft  parallel  der  JT-Axe 
lineare  Schwingungen  von  der  Amplitude  2^  erregt  werden« 

Da  der  Theorie  zufolge  die  beiden  Differenzen  {a^  —  o,) 
und  (b^  —  b^)  sich  wechselseitig  bedingen,  so  erscheint  das 
bisher  flbliche  Terfahren^  von  der  letzteren  einfach  abzusehen, 
nicht  mehr  gerechtfertigt,  sondern  bedarf  es  einer  eingehen- 
deren Untersuchung. 

Vorstehende  Ausdrücke  lassen  sich  zunächst  in  bekann- 
ter Weise  auf  die  Form  bringen; 

{  -  Ä.  cos  {ri^Xm)  f      1? »  «,  cos  (rt  -  Xv) » 
und  für  Amplitudenverhältniss  (^^l^/ =  tg  A)  und  Phasen- 
unterscbied  (ds^Xa'-Xt)  ergibt  sich  leicht: 

-f.  f 

1 


(47) 


2e 


tg*Ä 


e        +  e 


1  + 


tg^/- 


e        — e 


FOr  tgXm  selbst  erh&lt  man: 


am  m|  j  +  e       Bin  h 


Die  Bewegung  der  Aethertheilchen  ist  demzu- 
folge eine  elliptische,  und  zwar  sind  die  Ellipsen- 
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axen  nach  Grössenverhältni ss  und  Lage  mit  dem 
Abstand  )  yeränderlich.  Setzt  man  das  Axenverhältniss 
derselben  tg  r*  und  bezeichnet  ihren  Drehungswinkel  gegen 
die  Axen  der  Ebene  }  »  0  durch*  so  hängen  deren  Werthe 
mit  den  vorstehenden  (h,  d)  durch  die  Beziehungen  zusammen: 

cos2A  =  co82rcos2ß,       sin  2/<  cosrf  s=  C082jrsin2ß 

sin  2Ä  sin  d  =  +  sin  21^, 

Banehungen,  welche  ich  schon  früher  an  einem  anderen  Orte^) 
Terwerthet  habe,  und  welche  aich  durch  Dineion  in  die  Tor- 
stefaend  (p,  113)  anfgeffthrten' Gleichungen: 

(XTI)     tp2ß  =  tg2Aco8rf,     tg2r=  -  tgf/sin2l2 

zusammenziehen.  Darin  gibt  zugleich  das  Vorzeichen  von  F 
den  Sinn  der  jedesmaligen  Umlaufsbewegung. 

Wir  wollen  zunächst  indess  die  Aufidrftcke  (47)  für 
schwach  absorbirte  Strahlen  und  für  mässige  Abstände  % 
dadurch  Tereinfadien,  dass  wir  die  Exponentialfonctionen 
nach  Potenzen  von  —  entwickeln,  von  diesen  aber  blos 
die  ersten  beibehalten.  Es  reduciren  sich  dann  die  Ampli- 
taden  auf: 

_*L±*S| 

a.  =  2ae  ^  •  cos^i-^a, 

2l,--2ae     •     sin  ^"'-^«5, 
und  für  den  Fhasenunteradiied  kommt: 

tg^»-> 

welcher  Ausdruck  insbesondere  für  z  =  0  in  den  Anfangs- 

äbergeht.  Endlich  wird  noch: 

Setzen  wir  jetzt  die  erstgewonnenen  Ausdrücke  in  die 
Gleichungen  (XII)  ein,  so  kommt: 

1)  Ketteier,  Carrs  Kepcrt.  p.  280.  1880  —  Bdbl.  4.  p.  879. 
IM.     Vfß.  Billet,  Traits  d'optique  physique.  2.  p.  55. 
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JS:  K^Ueler. 


y  sin«  (»h        i  +  y 

Oder  einfacher: 

(48)      |fl  =  --5!L^j,  r--ii^s. 

Für  schwach  absorbirende  circular  polarisi- 
rende  Mittel  ist  demnach  1)  der  Drehnngs winke! 
der  Axen  der  entstehenden  Ellipse  der  Differens 
der  beiden  RefractionscoSfficienten  sich  zuord- 
nenden inneren  WeHenlängen  (a/A),  ist  ferner  2)  das 
V^erhältniss  dieser  Axen  der  Differenz  der  beiden 
Kxtinctionscoefficienten  sich  zuordnenden  Absorp- 
tionen (Ä/Ä),  und  sind  3)  Dreluingswinkel  und  Axen- 
verhältnisB  der  Dicke  der  durchstrahlten  Schicht 
proportional  Pamit  geht  denn  die  ursprünglich  gerad- 
linige Schwingung  in  immer  flacher  werdende  elliptische 
Über  nnd  erfährt  so  eine  zunehmende  Depolarisation. 

Für  diejenigen  Strahlen  endlich,  für  welche  bereits  die 
erste  Potenz  Ton: 

i\  -  k  .,  r 


vemachlftssigt  werden  darf,  schreibt  sich  kürzer: 

I  =  2  ^21  e  "        ^08  ä  cos  (r  /  -  ?!-^ 


(49) 


-  2ae  Sin ÄLTAj  cos(r/- ; 


In  diesem  ersten  Extremfall  bleiben  folglich 
die  Schwingungen  der  Aethertheilchen  linear  und 
liegen  zugleich  auf  einer  schraubenförmigen  Fl&che. 

Für  den  zweiten  Extremfall  wftre  dagegen      —     =  0, 

if«»rfo=;r/2  und  damit  i2  =  0,  sodass  diesmal  die  suc- 
cessiven  gleichgerichteten  Ellipsen  eine  völlig 
andere  Fläche  bilden. 

Ich  habe  absichtlich  diese  Ghegenüberstellung  markirt, 
um  auf  das  Einseitige  deijenigen  krystallographischen  und 
chemischen  Anschauung  binzuweiaen,  welche  die  Constitution 
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der  in  Bede  stehenden  nnsyBunetrischeii  Mittel  als  eine 
eigentlich  Bchranbenförmige  aosielit 

Wenden  wir  nnnmehr  die  Trnto^end  erhaltenen  Be- 
aehangen  auf  die  Vereadie  seihet  an  nnd  fllhren  sngleidi 
Bach  M^gliehkeit  diejenigen  DispersicmBansdrttoke  in  nie  ein, 
welche  unter  den  Annahmen  (I)  und  (II)  entwickelt  worden  sind. 

Was  zunächst  die  Erscheinung  der  Depolarisation  he- 
trifft,  so  ist  dieselbe  von  Dove  an  stark  gefärbten  Amethysten 
entdeckt,  aber  in  ihren  Einzelheiten  und  besonders  in  ihrer 
Abb&ngigkeit  von  der  Farbe  noch  kaum  studirt  worden. 
Dove^)  hat  je  nach  der  Färbung  und  Dicke  der  Schicht 
mit  Leichtigkeit  alle  UebergAnge  yon  der  circularen  Polari- 
sation {k^lk^^oo)  durch  die  elliptische  hindurch  zur  linearen 
[kjk^  =  1)  hin  verfolgen  können.  Ein  Blick  auf  die  Fig.  1 
und  2  lehrt,  dass  derartige  Beobachtungen  am  leichtesten 
für  diejenigen  Strahlen  gelingen  werden,  für  welche  die 
Differenz  der  Refractionsindices  im  Minimum  ist. 

Die  von  letzterer  abhängige  Rotation  der  Polarisations- 
ebene (Drehung  der  EUipsenaxen)  ist  Gleichung  (48)  zufolge 
positiv  fQr  m,>M|  oder  a,>iij.  Nun  haben  wir  p.  94  die 
Bechtedrehung  als  positiv  genommen  und  dem  rechtscircu- 
laren  Strahle  den  Brechnngsindex  Oi,  dem  linksdrcularen 
den  Index  zugelegt  Man  hat  folglich  den  Satz:  Die 
Polarisationsebene  wird  nach  rechts  oder  links  ab- 
gelenkt, je  nachdem  die  Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeit der  rechts-  oder  linkscircularen  Welle  die 
grössere  ist. 

Was  ferner  das  Dispersionsgesetz  dieses  Rotations- 
winkels betrifft,  so  setzen  wir  in  Ausdruck  (48)  die  frtlher 
ftlr  ein  einfaches,  schwach  absorbirendes  B£ittel  erhaltenen 
Düerenzen  («|  —  u,)  ein  und  nehmen  fortan  )  » 1  mm. 

Annahme  (I)  ergibt  so  vermOge  Ausdruck  18: 


und  wenn  speciell  für  den  Fall  verschwindend  kleiner  Depo- 
larisation noch  einfacher  geschrieben  werden  darf: 

1)  Doye,  Pogg.  Ann.  110«  p.  M4.  ISeO. 
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80  entspricht  dem  der  8at2:  In  einem  einfachen  schwach 

depolarisirenden  Mittel  ist  der  einer  bestimmten 

Farbe  entsprechende  Drehungswinkel  der  Polari- 
sationsebene   dem    Absorptionscot'l'ficieuten  des 
Mittels  für  diese  Farbe  (hjX)  genau  proportionaL 
Annahme  (II)  dagegen  würde  verlangen: 

Verweilen  wir  insbesondere  bei  denjenigen  Substanzen, 
welche  wie  der  Quarz  dem  Biot'schen  Gesetze  näherungs- 
weise genügen.  Um  Annahme  (I)  mit  letzterem  in  Einklang 
zu  bringen,  haben  wir  A  =  A»,  zu  setzen,  die  Beobachtungen 
also  auf  die  nächste  Nähe  der  Absorptionsmitte  zu  be- 
schr&nken.  Für  die  benachbarten  Wellenl&ngen,  für  welche 
(il*— Am*)*  noch  immer  klein  gegen  g^X^  bleibt,  passt  dann 
die  Beihenentwickelung: 


9* 


deren  einasehie  Glieder  sich  mit  dem  gleichfalls  von  der 
Wellenl&nge  etwas  beeinflnssten  Factor // a  in  den  Ausdruck 
znsammen&ssen  lassen: 

(52.)  + 

Während  die  beiden  ersten  Glieder  desselben  bekanntHch 
die  von  Stefan^)  verificirte  Formel  ausmachen,  bilden  die 
beiden  letzten  die  neuerdings  von  Boltzmann*)  vorge- 
schlagene; nur  ist  in  dieser  das  Vorzeichen  beider  Glieder 
das  gleiche.  Vorstehende  £eihe  bewahrt  übrigens  selbst  in 
dem  allgemeineren  Fall,  dass  auch  der  sweite  Factor  des  Aus- 
drucks (50)  zu  einigem  Einflnss  gelangte,  noch  ihre  Gültigkeit 

Wenn  wir  denn  jetzt  die  Tollstftndigen  Ausdrücke  (50) 
oder  (r)2  auf  die  Rotationspolarisation  des  Quarz  in  An- 
wendung bringen^  so  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  sie 

1)  Stefan,  Wien.  Ber.  1.  (S)  p.8S.  — Pogg.  Ann.  122.  p.681.  1S64. 

2)  Boltsmann,  Pogg.  Ann.  Jblbd.  p.  128.  1S74. 
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mit  ihren  drei  Constanten  die  Beobachtungen  noch  genauer 
darstellen  werden,  als  es  die  bisherigen  sweiconstantigen 
Formeln  schon  jetst  tMun.  Diese  Anwendung  l&uft  übrigens 
darauf  hinaus,  dass  wir  die  in  einer  früheren  Abhandlung^) 

ausgesprochene  Vermuthiing,  dass  der  Hauptsitz  aller  bre- 
chenden Kräfte  im  äussei  sten  Ultraviolett  gelegen  und  durch 
sehr  betrilchtliche  Keibungsconstanten  charakterisirt  sei, 
hiermit  auch  auf  die  circularpolarisirenden  Kräfte  ausdehnen. 

Da  Annahme  (II),  wie  leicht  ersichtlich,  dem  Biot- 
sehen  Gesetze  niemals  entspricht,  so  ziehen  wir  den  Schluss, 
dass  wenigstens  für  alle  diejenigen  Medien,  welche 
das  erwähnte  Gesetz  n&herungsweise  befolgen,  nur 
ungleiche  Beibungskr&fte,  nicht  dagegen  ungleiche 
Molecularkräfte  die  Circular  polarisation  bedingen. 

Was  noch  die  Rotationsdispersion  zusammengesetzter 
Mittel  bet  rißt,  so  wird  sich  auch  diese  auf  die  allgemeine 
Reihenform  bringen  lassen: 

(52)  =     +     +  ^'-f..., 

aber  Vorzeichen  undGrOssenverhftltniss  der  einzelnen  GUeder 
bleiben  darin  unbestimmt.   Bemerkenswertber  Weise  findet 

Lommel^^  welcher,  mit  Boltzmann  A  —0  setzt,  dass 
z.  B.  für  die  Fraunhofer'sche  Linie  D  die  beiden  (übrig 
bleibenden)  Glieder  des  magnetischen  Drehungswinkels  des 
Schwefelkohlenstoffes  sich  ungefähr  verhalten  wie  3  : 1,  während 
^  die  nämliche  Linie  sich  dieses  Verh&ltniss  beim  Quarz 
herausstellt  wie  20:1. 

Bezieht  man  endlich  auch  die  dem  Ausdruck  (14)  ent- 
sprechende directe  Formel: 

auf  die  magnetische  Drehung  und  setzt  irgend  einen  Mittel- 
werth des  Factors //(il^-'A»'),  in  welchem  noch  iU'  vemach- 
Itesigt  werden  mag,  Tor  das  Summenzeichen ,  so  schreibt 
lieh  sonach: 

1)  Ketteier,  Wied.  Ann.  12.  p.  364.  1881. 
S)  Lommel,  Wied.  Ann.  14«     5S1.  1S81. 
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Andererseits  hat  bekanntlich  H.  Becqaerel^)  seime 
Versuche  ttber  die  magnetische  Rotation  in  das  wenig  Tor- 
schiedene  empirische  Nftherungsgesetz: 


zusaramengefasst. 

Das  Drehungsvermögen  des  Quarz  haben  Soret  und 
Sarasin^)  zwischen  den  Fraunhofer'schen  Linien  R  und 
A  beobachtet  nnd  mit  Zunahme  der  Wellenlänge  den  For- 
meln entsprechend  abnehmend  gefunden.  D  esain s*)  hat 
dasselbe  unter  Anwendung  strahlender  W&rme  sich  (bis 
auf  Va^)  weiter  vermindem  gesehen,  aber  es  scheint 
.  bei  diesen  Messungen  unbestimmt  geblieben  zu  sein,  ob  sich 
etwa  schliesslich  der  Sinn  der  Rotation  umkehrt. 

Eine  solclie  Umkehr  zeigt  in  der  That  die  Wein- 
säure als  sogenannte  Dispersionsanomalie. ^)  Wäh- 
rend man  bisher  genöthigt  war,  diese  Erscheinung  auf  eine 
CoSzistenz  rechts-  und  lüiksdrehender  Bestandtheüe  surflok- 
zuführen,  lehrt  der  Verlauf  der  Cunren  der  Fig.  1  und  2, 
dass  dieselbe  auch  möglich  ist  bei  einem  einfachen  Bfittel, 
und  zwar  sowohl  nach  der  einen  wie  nach  der  anderen 
Annahme. 

Da  endlich  die  Ditierenzen  [a^  —  a^),  resp.  (^j  — J,),  wie 
sie  sich  aus  sämmtlichen  Formeln  dieser  Abhandlung  er- 
geben, im  wesentlichen  proportional  sind  den  Factoren 
(a'— 1)»  resp.  2a&,  diese  letzteren  sich  aber  parallel  der 
Dichtigkeit  ändern,  so  hat  man  noch  den  allgemeingültigen 
Satz:  Drehung  der  Polarisationsebene  und  Depolari- 
sation  verhalten  sich  nahezu  wie  die  Dichtigkeit. 

Wie  schon  erwähnt,  ist  das  Axenverhältniss  der  resul- 

1)  II.  Becquerei,  tompt  rend.  90.  p.  1407.  1880.    Beibl.  4. 
p.  808.  1880. 

2)  Soret  und  Sarasiu,  Compt.  reiid.  83.  p.  818.  1877.  Pogg. 
Ann.  157.  p.  447.  1877. 

8)  Desainsy  BeibL  1.  p.  392.  1877. 

4)  Vgl.  Landolt,  Chem.  Ber.  lg. p. 2829. 1880.  Beil)LS«p.  298.18S1. 
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tirenden  Bahnellipse  bisher  irrthümlicher  Weise  meist  gleich 
Noll  angenommen,  reap.  Ternachlassigt  worden.  Um  daher 
einer  weiteren  experimentellen  Untersuchung  desselben  eine 
Tollkommen  streng  theoretische  Unterlage  zu  geben,  daea 
«oll  der  folgende  letzte  Abschnitt  dienen. 

5.  Die  eirculare  Reflexion  und  Befraetion. 
Die  aUgenieinen  Grenz-  oder  Uebergangsbedingongen 
das  Lichtes  sind  wiederholt  von  mir  aufgestellt  und  ange- 
«ukdt  wordeiL^)  Beschr&nken  wir  uns  audi  in  diesem  fkknften 

Abschnitt  auf  senkrechte  Incidenz,  so  schreiben  sich  dieselben 
wie  folgt: 


rf^jj  _  d^D  ^  _  ^'//) 

dx       dx        dz         dx       dz  dx 

dz        dz        dz  dz       dz  dz 


Dabei  ist  das  bisherige  Coordinatensystem  zu  Grunde 
gelegt,  bei  welchem  die  Z-Aze  mit  dem  Lothe,  und  die  XT- 
Ebene  mit  der  Trennungsfl&che  beider  Mittel  zusammenf&Ut 
Die  angehängten  Indices  I?,  D  beziehen  sidi  auf  das  reflec- 
tiite^  resp.  durchgehende  Licht.  . 

Wir  denken  uns  im  Folgenden  das  erste  Mittel  als  ideell 
durchsichtig,  und  wenn  wir  dafür  der  Einfachheit  wegen 
geradezu  den  freien  Aether  supponiren,  so  werden  sich  doch 
die  abzuleitenden  Formeln  mit  Leicht^keit  auf  jedes  andere 
praktisch  durchsichtige  Mittel  verwendbar  machen  lassen. 

Dies  Yorau^esetzt,  haben  wir,  sofern  bekanntlich  aus- 
schliesslich die  Schwingungen  der  Aethertheilchen  in  Betracht 
kommen,  fllr  eine  als  einfallend  gedachte  drculare  Welle  die 
Componenten: 

(XIV.)  |  =  co82«(^  + j)»      I?-  ±8in2;T(^-  +  f), 
lerner  fUr  die  reflectirte: 


(XlVb) 


g^  =  «cos[2;,(^-|)-rJ, 

,^=±9{sin[2;.(|,-i-)~^J 


l)  Ketteier,  Wied.  Ann.  S.  p.88.  1878.  —  7.  p.  107. 1879.  —  Beri. 
MonatBb.  Nov.  1879.  p.  909. 
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und  für  die  dorchgeheDde: 

—  h 


(XlVe) 


Die  SabstitiitioB  dieser  Ausdrücke  in  Gleichungen  (XIII) 
führt  zu  vier  Bedingungen,  die  zu  je  zweien  identisch  sind. 
Es  sind  die  nämlichen,  welche  auch  für  inactive  Mittel  gel- 
ten, und  welche  die  explicite  Berechnung  der  unbekannten 
%       Xr^  Xd  gestatten. 

Beschränken  wir  uns  zuerst  auf  reflectirtes  Licht  und 
geben  den  Attributen  desselben  etwa  bei  einfallendem  rechts- 
circularen  lacht  den  Index  1,  bei  ein&llendem  linksdrcularen 
den  Index  2.   Man  hat  alsdann  zufolge  früheren  Arbeiten^): 

^  «»-^^^"'^  tny  - 


Und  lässt  man  endlich  linear  polarisirtes  Licht  einfallen, 
dessen  Sdiwingungen  der  X-Axe  parallel  sind»  so  entspricht 
demselben  die  Superposition  zweier  gleich  intensiTer,  ent- 
gegengesetzt rotirender  Kreiswellen: 

I  =  cos  {rt~si)  +  C08{rt  —  s^),    tj  —  sin(r^  —  äj)  —  8in(rf  — 

Die  sich  ihr  zuordnende  Schwingungsbewegung  des  re- 
flectirten  Lichtes  ist  dann  darstellbar  durch  die  analogen  Aus- 
drücke: 

(66)    I  ^  =  '^h       {rf-^n-  /i)  +  %  cos  (rt  +  *S  -  ^3) 

Darin  ist  abkürzungsweise  2sv/jr=  r,  2nß  »  $  und  x  »  —  S 
gesetzt  worden. 

Bringen  wir  letztere  auf  die  Form: 

I  =  21,  cos  (r<  -      ,       v=^^  cos  {rt  ~ 
so  findet  sich: 


l)  Ketteier,  Wied.  Aua.  1.  p.  237.  1877. 
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=  «R,  2  +  SR.!  +  2  (R,  $H,  cos  (r,  —  , 
M,»  -  «,» +  «,»-  2«.»,  oo8(r,  -  r,), 


Das  reflectirte  Licht  is t  sonach  elliptisch  pola- 
risirt,  und  setzt  man  bei  bekanntem  o^,  3^;  a^,  \  die 
Ausdrücke  (54)  hierin  ein,  so  erhält  man  mit  Beihülfe  der 
Gleichungen  (XII)  auch  den  Drehongswinkel  und  das  Grösaen- 
ferhältniBS  der  Ellipsenaxen. 

Dabei  möge  erwähnt  werden^  dass  die  in  den  Ausdrücken 
(.34)  vorkommenden  Refractions-  und  Extinctionscoefticienten 
nicht  blos  absolute,  sondern  auch  relative  sein  können,  sodass 
man  es  in  der  Hand  hat,  91^  und  di^  beliebig  kleixi|  und  Xi 
und  x%  beliebig  gross  zu  machen. 

Hier  möge  die  Durchführung  des  einfacheren  Falles  ge- 
nOgen,  dass  b  gegen  —  1  klein  ist  und  vernachlftssigt 
werden  darf.  Man  hat  dann: 

tg  A  -  ll^l^  -  ^t-^,     tg2Ä  » 
Weiter  geben  die  Ausdrücke  (54): 

Folglich  wird:       ctg    =  ^  ^  ^  

Nunmehr  geben  die  Gleichungen  (XII): 


(57) 


«1  — 
a«-l 


a,  —  a. 


2a6 


a*—  1 


Von  grösserem  Interesse  erscheint  der  Fall,  dass  das 
liicht  von  einem  ersten  Mittel  aus  in  eine  plan- 
parallele  Schicht  eines  circularpolarisirenden  Mit- 
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(69)  { 


tels  eindringt  und  nach  einer  zweimaligen  Brechung 
in  das  erste  Mittel  wieder  zurücktritt 

Einer  einfallenden  circularen  Welle  entsprechen  diesmal^ 
bei  senkrechter  Inddenz  die  Ausdrücke: 

="  (j^  .j:  iy,  ^:-ji]Y »  tg  ür  +    -  2(a«+ 6«) +(!+«•  4.6«) « ' 

wo       ^{  die  SehwftchnngscoSfficienten  der  ftusseren  und 

inneren  Brechung  und  Xi  zugehörigen  Phasenänderungen 
sind.    Vernachlässigt  man  b-  und  specialisirt,  so  kommt: 

(00)      \  A  I.  1 

Ist  endlich  das  einfallende  Licht  linear,  so  werden  die 
Schwingungen  des  austretenden  Lichtes  dargestellt  durch: 

I  =  «1  C08(rf  -  7«j  j  -       +  %  cos  (rt  -  m,  j  ~ 
=      sin  {rt  —  m^i  —  ^i)  ^      sin  {rt  —  m, j  —  ^J. 
Darin  ist  gesetzt  worden: 

I        gr  4a,  e  ,  gr  40,6 

und  hahen  die  Grltosen     m,    die  frühere  Bedeutung. 
Beduciren  wir  wieder  auf  die  Formen: 

I  =  $1,  cos  (rt-xm),       1J  =  «l,  cos  {rt  -  , 

SO  hndet  sich  diesmal: 

(60)      =    +    -  2a,ai  cos  CK  -  i»,)i  +  (^i  -  i^,)] 

1       ird-^'"-^*  l  

Um  die  Attribute  der  Austrittsellipse  zu  erhalten,  mögen 
bei  der  Entwickelung  der  l-^xponentialiunctionen  der  Aus- 
drücke (59b)  nur  die  ersten  Potenzen  von  beibehalten  wer* 
den.   Alsdann  erhält  man  nahezu: 

 *-=-iCK-«2)8  +  {'^i-^f)]. 

1)  Ketteier,  Wied.  Ann.  S«  p.  894.  1878. 
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Und  sofern  ebenso  bei  der  Entwickelung  von  ig  d  die 
zweiten  Potenzen  toq  A  und  reap,  von  (i^—if)  und  (Oi'^a^ 
vernachi&Bsigt  werden»  «rh&lt  man: 

^  aiiiC(«h'-«t)4  +  (^i-^i3 

Demzufolge  geben  die  beiden  Formein  (XII)  nahezu: 

Die  zweite  derselben  reducirt  sich  seibstTerst&ndlich  filr 
41 »  1  auf  den  ftr  diesen  Fall  direct  gefondenen  Ansdruck 

In  der  erster en  h&t         i^»)  den  Werth: 

162)  ^.  -  ^n4[^ -  Ä)  -'-^'']' 

welcher  gleichfalls  für  a  =  \  verschwindet. 

In  diesem  allgemeineren  Fall  sind  also  Dre- 
hungswinkel der  Polarisationsebene  und  Depolari- 
sation  nicht  mehr  einfach  der  Schichtendicke  pro- 
portionaL  Zur  molecularen  Drehnng  nnd  Depolarisation 
addirt  sich  eine  Drehung  und  Depolarisation  der  Grens* 
flSchen,  und  der  Depolarisationsoogfficient  ist  ebenfalls  ge- 
iadert. 

Dnrch  gegenwärtige  Abhandlung  findet  die  syetematisoh 

TOn  mir  durchgeführte  Theorie  der  Lichtbewegung  in 
lind  an  den  ])underablen  Mitteln  ihren  vorläutigen  Ab- 
scliluss.  Ich  erhiu)>e  mir.  eine  Aufzählung  derjenigen  Er- 
scheinungen hier  folgen  zu  lassen,  welche  durch  meine  bis- 
herigen Untersuchungen  schon  hofriedigend  und  einheitlich 
erklärt,  d.  h.  auf  die  Annahme  des  Zusammenschwingens  der 
Aether-  und  Körpertheilchen  zurttckgefOhrt  sind.  Die  er- 
^"^Umten  Arbeiten  enthalten: 
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1)  Theorie  der  Befnustion  und  Absorplioii  oder  der 
Dkpersian  du  Uchtes  m  ahaorbtrenden  Uairope»  imd  amMtOropen 
Mitteln  j  einschliesslich  des  Dkkraitimu  und  der  Di^ßenian 

der  Axen. 

2)  Theorie  der  Interferenzerscheinungen  dichroitisclier^ 
senkrecht  zur  Axe  geschlitlVncr  Platten  im  polarisirten  Licht. 

3)  Theorie  der  circular  und  elliptuch  poiarisirenden  AßiteL^) 

4)  Theorie  iler  bewegten  MitUL 

ö)  Theorie  des  üebergangee  dee  Lichtet  zwieehen  abeorbi" 
rendtn  ieotropen  und  anieatrepen  Mitteln  und  insbesondere  der 
sogenannten  MetaUrefkxitm, 

6)  Theorie  des  Ueberganges  des  Lichtes  zwischen  bewer- 
ten Mitteln. 

7)  Theorie  der  Totalrefie.rion  an  isotropen  Mitteln. 

8)  Andeutungen  zur  Theorie  der  früher  sogenannten 
düptischen  Polarisation  der  durchsichtigen  MüteL 

In  Beziehung  freilich  auf  die  Erscheinungen  der  Phos- 
phorescenz  «lud  fluorescenz  (sowie  auf  die  Erklärung  der 
positiven  und  negaüyen  Beflexion)  bleiben  weitere  Arbeiten 
erforderlich.  Leider  ist  diese  Materie  allzusehr  yerwickelt 
und  ermangelt  anscheinend  auch  noch  einer  um&ssenden, 
controversfrtiin  experimentellen  Behandlung,  als  dass  eine 
strenge  und  nüchterne  Theorie  derselben  schon  jetzt  versucht 
werden  könnte.  ^) 

Bonn,  Ende  Januar  10d2. 

1)  Nach triiirl iche  lU  incrkunL;.  Kurz  nach  Abschlüsse  vni-stehen- 
dcr  Arbeit  luibo  ich  heute,  den  6.  Februar,  aus  einem  gerade  einlaufen- 
den C'orreeturbogen  zu  Wied.  Ann.  Marzheft  ersehen,  dass  Hr.  Lom- 
mei  »einer  ersten,  p.  88  citirten  Abhandlung  über  circular  poiariüireude 
Mittel  eine  aolche  über  elUptiBch  poluiiireiids  Mltlel  hat  folgen  lasaen. 
Noch  lind  mir  Inhalt  und  Form  derselben  imbduumt 

2)  Auf  die  jüngste  Arbeit  des  Hm.  Tom  Lang  (Wien.  Bar.  Juni 
1881)  Uber  die  Breehimgsqiiotienten  „eoncentrirter''  QyamnlOningen  wird 
▼on  anderer  Seite  eine  Entgegnimg  yorbereitet 
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V.    I  eher  die  Aethderung  des  Farbentones  von 
Spedralfarben  und  Pigmenten  bei  abnehmender 
JAcMäiärke;  von  JE.  Albert* 

Cllttm  Tftf.  11  rif.  t-.17.> 

In  der  Sammlnng  physiologischer  Abhandlungen  von 
Frey  er  9  LBeihe,  T.Heft,  erschien  unter  dem  Titel:  „Ueber 
die  Abhängigkeit  der  Farbenempfindung  von  der  Lichtstärke^ 
dne  Arbeit  Ton  Dr.  A.  Ghodin,  welche  sich  in  ihrem  ersten 

Theile  mit  demselben  Thema  beschäftigt.  Chodin  betont 
hierin  die  vollständige  Analogie  des  Verhaltens  von  Pigmen- 
ten und  Spectralfarben  und  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dass 
bei  Abschwächung  des  Lichtes  nicht  Blau  und  Violett,  son- 
dern Gelb,  Orange  und  Grün  überwiegen;  er  bestätigt  hier- 
mit die  Angaben  Aubert's^),  setzt  sich  dagegen  in  Wider- 
spruch mit  denen  anderer. 

So  bemerkte  Purkinje,  dass  Pigmente  bei  geringerer 
Beleuchtung  &rblos  erscheinen,  und  dass  Blau  bei  geringerer 
Helligkeit  sichtbar  wurde.  Dove  fand,  dass  Farben  bei 
wechselnder  Beleuchtungsstärke  auch  verschiedene  Hellig- 
keitsschwankungen erleiden.  Die  Beobachtung,  dass  das 
Blau  bei  geringerer  Beleuchtung  als  das  Both  sichtbar  ist, 
machte  er  in  einer  Geuiäldegallerie  bei  eintretender  Abend- 
dämmerung; dasselbe  wurde  in  unabhängiger  Weise  Ton 
Grailich  bemerkt 

Diesen  Widerspruch  sucht  Chodin  dahin  zu  erklären^ 
dass  die  eben  genannten  Forscher  nicht  streng  zwischen 
Lichteindruck  und  Farbeneindruck  unterschieden. 

Ich  verweise  wegen  des  JS'äheren  aui  die  betreffende  Ab- 
handlung selbst. 

Helmholtz  machte  Versuche  mit  Spectraltarben,  welche 
den  Angaben  C  ho  din's  direct  entgegengesetzt  sind.  Der 
Vprsuch  von  Helmholtz^)  ist  im  wesentlichen  folgender: 
In  einem  objectiven  Spectrum  werden  durch  einen  Schirm 
mit  zwei  Spalten  zwei  Strahlengattungen  isolirt,  im  betref- 

1)  Aubert,  Hiysiolopie  der  Netzhaut,  p.  125. 

2)  Helmholtz,  Phjs.  Optik,  pw  317. 

Aaa  d.  Fbjt.  a.  Chan.  N.  F.  XVI.  9 
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fenden  Falle  waren  dies  Gelb  und  Violett.  Das  Violett  er- 
schien dem  Anp^p  natürlich  dunkler  ak  das  G-elb;  durch 
£rweiteru&g  des  dem  Violett  entspreebeBden  Spaltes  konnte 
diese  Helligkeitsdülereiiz  anegeglidieü  werden.  Wurde  dann 
der  Spalt  yor  dem  Prisma ,  der  die  lichtqneUe  für  das 
erzeugte  Spectmm  war,  verkleinert  nnd  somit  die  ganze 
Lichtmasse  geschwächt,  so  machte  sich  diese  Schwächung  im 
G-elb  stärker  bemerkbar  als  in)  Violett. 

Chodin  wendet  hiergej^^en  ein.  dass  wir  keine  Mittel 
haben,  die  Helligkeit  verschiedener  Spectralfarben  subjectiv 
gleich  zn  machen,  da  sie  nach  Qualität  verschiedene  Empfin- 
dungen geben.  Ich  kann  den  Einwand  in  dieser  Form  nicht 
fOa  richtig  erachten,  obwohl  dieselbe  Ansicht  auch  Ton  an- 
deren vertreten  wird.  So  sagt  Siemens^:  „Eine  Tei^lei- 
chung  der  durch  unser  Sehorgan  hervorgerufenen  Helligkeits- 
imterschiede  ist  unausführbar  und  ganz  individuell.  Ein 
richtiges  Pliotometer  sollte  verschiedenartiges  Licht  dann  als 
jlleich  angeben,  wenn  es  uns  in  gleicher  "Weise  entfernte 
Objecte  erkennbar  macht.  Mit  der  Empfindung  gleicher 
Helligkeit  lallt  diese  Eigenschaft  durchaus  nicht  zusammen. 
Betrachtet  man  eine  Landschaft  abwechselnd  durch  ein  blaues 
und  ein  gelbes  Glas,  so  erscheint  sie  im  letiteren  Falle  viel 
heller,  aber  es  ist  darum,  wenn  das  gelbe  G-las  viel  Licht 
absorbirt,  nicht  ausgeschlossen,  dass  man  durch  das  blaue 
Glas  die  Gegenstände  viel  deutlicher  erkennt 

Das  blaue  Licht,  welches  in  unser  Auge  gelangt,  hat  in 
diesem  Falle  für  uns  einen  höheren  Beleuclitungswerth,  wenn 
es  auch  die  i^eringere  Helligkeitsempfindung  hervorruft." 

Die  Beobachtung  an  der  Landschaft  kann  unter  Um- 
standen ganz  richtig  sein;  deünoch  glaube  ich,  lassen  sich 
berechtigte  £inwftnde  gegen  den  Satz  erheben,  dass  gleiche 
Helligkeitsempfindung  mit  gleichem  Beleuchtungswertfa  durch- 
aus nicht  zusammenfalle. 

Ich  will  hier  einen  Versuch  mittheilen,  der  AuÜBchluss 
über  diese  beiderseitij^fen  Beziehungen  gibt. 

Eine  Scheibe  von  weissem  Carton  wurde  in  der  aus  Fig.  3, 
4  und  5  ersichtlichen  Weise  mit  einem  1  nun  breiten  Schlitz 

1)  Siemens,  Wied.  Ann.  8,  p.  647.  1877. 
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versehen;  in  einer  Führung  längs  dieses  Schlitzes  lief  ein 
Messingklotz  mit  SckraAbe,  welcher  durch  eine  Mutier  ia 
beliebiger  Entfemimg  Tom  Mittelpiinkte  fizirt  werden  konttteb 
An  dem  KiOtschen  war  ein  Metallstreifen  von  1  mm  Breite 
iBgelöthet,  welcher  durch  den  Schlitgi  der  weissen  Scheibe 
hervorragU^  und  in  tier  Weise  uingobogen  wai\  dass  er  die 
weisse  Scheibe  eben  nicht  berülirte;  längs  des  Sclilitzes  war 
dann  auf  den  Carton  ein  Papierstrcifen  so  aufgeklebt,  dass 
von  der  Länge  des  Metallstreifens  nur  noch  1  mm  sichtbar 
blieb.  Der  Metallstreifen  wurde  in  einer  flamme  mit  Russ 
fOMhvirzt)  und  es  war  somit  anf  einer  weissen  Scheibe  ein 
WwegUcher,  1  qmm  grosser  sohwarser  Index  gegeben. 

Wird  diese  Scheibe  in  Botation  ^ersetst»  so  mischt  sich 
der  schwarze  Index  mit  um  so  weniger  Weiss  ^  je  n&her  er 
dem  Mittelpunkte  des  Kreises  ist,  und  mit  um  so  mehr,  je 
näher  er  der  Periplierie  ist;  die  dadurch  sich  bildenden 
trranen  Kreise  werden  im  letzteren  Falle  immer  schwächer 
irerdsn  und  bei  einer  gewissen  Entfernung  vom  Mittelpunkt 
ganz  verschwinden.  Es  lässt  sich  nun  z.  B.  im  diffusen 
Tsgeslichte  leicht  diejenige  Entfernung  ausfindig  maehen,  in 
vddier  der  graue  Kreis  eben  noch  erkannt  werden  kann. 
Fahrt  man  die  rotirende  Scheibe  in  diesem  Zustande  in 
eisen  Lichtkegel  ein,  der  durdi  directes  Sonnenlieht  mittelst 
Heliostaten  und  eines  Linsensystems  erzeugt  worden,  so 
müsste,  falls  Fechner's  psychophysisches  Gesetz  in  allen 
seinen  Tonsequenzen  richtig  wäre,  der  graue  King  sowohl  in 
d«r  grössten  I^illbe  des  Brenn])unktes,  wie  in  grösster  Ent- 
fernung von  demselben  gleich  deutlich  erkennbar  bleiben; 
die  Abweichungen  Yon  eben  genanntem  Gesetse  gestatten,  die 
dtaseke  zu  beseichnen,  innerhalb  welcher  der  graue  Bing  auf 
dsr  weissen  Scheibe  noch  sichtbar  ist.  Man  kann  unter  Um* 
ttlnden  den  Index  nooh  weiter  nach  der  Peripherie  zu  Ter* 
«chieben,  oline  dass  derselbe  unsichtbar  wird,  die  Strecke 
aber,  innerhalb  welcher  er  sicht])ar  ist,  wird  sich  verkleinern; 
jedenfalls  enthält  der  Lichtkegel  auf  irgend  einem  Punkte 
dieser  Strecke  diejenige  Lichtmenge,  welche  das  deutlichste 
Sehen  ermöglicht,  also  im  Sinne  Ton  Siemens  den  grössten 
Beleuchtungswerth  hat 

9* 
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(Ich  bemerke,  dass  ich  mittelst  dieser  Vorrichtung  einen 
grauen  Hing  noch  sehe,  wenn  der  Unterschied  der  Hellig- 
keit ^  wfthrend  bei  Helmholtz  das  hödiste  ein  Unter» 
schied  von  war.) 

Da  nnn  nach  Helmholtz^)  die  Empfindungsstftrke  nicht 
proportional  der  objectiTenLichtst&rke.  wächst,  so  tritt  dnroh 
eine  Vergrösserung  dieser  Intensität,  welche  ich  als  normale 
bezeichnen  möchte,  eine  Verringerung  der  bestehenden  Diffe- 
renzen ein,  in  der  Weise,  dass  die  von  der  weissen  Scheibe 
herrührende  Helligkeitsempfindung  sich  hierbei  bereits  einem 
Maximum  nähert,  und  deshalb  die  Stärke  dieser  Empfindung 
nicht  in  gleichem  Maasse  wächst^  wie  filr  den  schwarzen 
Index.  Das  Umgekehrte  findet  statt  bei  einer  Verringemng 
der  Intensität. 

Ist  der  graue  Ring  unsichtbar  infolge  zu  starker  Be* 
leuchtung,  so  kann  er  ohne  eine  Ortsänderung  der  rotiren- 
den  Scheibe  in  dem  Lichtkegel  und  bei  gleichbleibender  Ent- 
fernunjr  des  Index  vom  Mittelpunkte  wieder  sichtbar  gemacht 
werden  durch  Einschaltung  eines  kleineren  Diaphragmas  in 
das  Linsensystem  oder  eines  Bauchglases  in  den  Gang 
der  Lichtstrahlen,  oder  indem  man  das  Bauchglas  Yor  das 
Auge  hält  und  die  rotirende  Scheibe  dadurch  betrachtet 

Man  wird  nun  wohl  kaum  dem  Bauchglas  einen  grosse- 
ren Beleucbtungswerth  zuschreiben  wie  einem  farblosen,  und 
doch  Terh&lt  sich  in  unserem  Falle  das  Rauchglas  zu  dem 
freien  Auge  wie  das  uns  dunkel  ersclieinende  blaue  Glas  zu 
dem  hellen  gelben  bei  der  Betrachtung  einer  sonnenbe- 
schienenen Ijandschaft.  Es  wird  in  derselben  von  manchen 
Gegenständen  Licht  in  einer  Stärke  reflectirt  werden,  welche 
diejenige  im  Lichtkegel  mit  dem  grössten  Beleuchtungswerth 
bedeutend  ttbertriffL  An  solchen  Gegenständen  wwden  sofort 
mehr  Details  erkennbar,  wenn  eine  Wolke  die  directe  Son- 
nenbeleuchtung yerhindert:  es  ist  unschwer  einzusehen,  dass 
derselbe  Erfolg  leichter  durch  ein  dunkles  blaues,  wie  durch 
ein  helles  gelbes  Glas  erzielt  wird. 

Hierbei  werden  aber  durch  d^s  blaue  Glas  einzelne 


1)  Heimholte,  Phys.  Opt  p.  809— SIS. 


Digitized  by  Google 


E.  Albert. 


133 


Gegenstftnde  nioht  bios  deutlicher  gesehen,  wie  durch  das 
gelbe,  sondern  auch  deutlicher  wie  mit  freiem  Auge.  Es 
werden  aber  in  der  Landschaft  auch  Intensitäten  vorkom- 
men, die  unter  der  normalen  Lichtstärke  sind.  Selbstver- 
sttndlich  kann  in  diesem  Falle  durch  ein  farbiges  Medium 
od«  ein  Baachglas  nicht  mehr  wahrgenommen  werden  wie 
mit  freiem  Ange. 

Es  fragt  sich  hier  nnr,  ob  durch  das  uns  dunkler  er^ 
scheinende  blaue  Glas  mehr  Einzelheiten  wahrgenommen 
werden  können  wie  durch  das  gelbe,  z.  B.  bei  den  Hellig- 
keitsunterschieden, die  sie  beide  im  Zustande  der  Sättigung 
li&ben.  Dies  muss  entschieden  verneint  werden. 

Was  nun  die  Beziehungen  zwischen  gleicher  Helligkeits- 
empfindung und  gleichem  Beleuchtungswerth  bei  verschieden- 
lurbigem  Licht  betrifft,  so  ist  erstere  als  eine  Annäherung 
tt  den  letzteren  m  betrachten. 

Wenn  durch  zwei  ▼erschiedenfarbige  Medien  der  graue 
Bing  eben  noch  gesehen  werden  kann,  so  heisst  dies  doch 
nichts  anderes ;  als  dass  beide  ph3r8iologisch  gleichwerthige 
Quantitäten  Licht  absorbiren  und  durchlassen,  und  insofern 
können  sie,  obwohl  von  verschiedener  Qualität,  dennoch  so- 
wohl unter  sich,  als  auch  mit  einer  entsprechenden  Quan- 
tität weissen  Lichtes  in  betreff  ihrer  Helligkeit  als  subjectiv 
gleichgeartet  betrachtet  werden.  Nun  verhält  sich  der  gleiche 
Bslmehtungswerth  zur  gleichen  Helligkeitsen^indung  wie 
«ine  Messung  zu  einer  Schätzung.  Sind  die  Unterschiede 
lecht  gross,  dann  werden  wir  mit  unserer  Sch&tzung  nicht 
im  Zweifel  sein^  z.  B.  ein  gesättigtes  Blau  wird  uns  unter 
«Den  Umständen  dunkler  erscheinen  als  ein  gesättigtes  Gelb. 
Auf  Kosten  der  Sättigung  kam  das  Blau  so  viel  heller  ge- 
macht werden,  dass  es  sich  dem  Gelb  nähert;  es  wird  auch 
ein  Moment  kommen,  wo  man  beide  für  gleich  hell  hält, 
aber  man  kann  dies  nicht  annähernd  mit  der  gleichen  Sicher- 
iksit  behaupten,  wie  z.  B.  toa  zwei  grauen  Körpern. 

Unser  Urtheil  wird  hierbei  auch  Täuschungen  unter- 
liegen, indem  wir  gewiss  geneigt  sind,  die  Farbe,  die  im  ge- 
tätigten Znstande  die  dunklere  ist,  nachher  bei  gleichem 
Beleuchtungbwerthe  i'ür  die  hellere  zu  halten. 
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Trotz  dieser  Unsicherheit,  die  wir  hei  der  Vergleichung 
verschiedener  (^ualitilten  an  den  Tag  legen,  hesitzen  doch  die 
'Farben,  die  wir  für  gleich  hol!  schätzen,  unter  allen  Um- 
stftnden  eher  einen  gleichen  Beleuchtungswerth,  als  solche^ 
detaen  mr  starke  Helligkeitsdiiferenzen  zuerkennen,  sodass 
man  also  nicht  m\%  Siemens  behaapten  kann,  ,,gleiehe  Hei* 
ligkeitsempfindung  fiele  durchaus  nicht  mit  gieicbem  Bdeudi- 
tongsvrerthe  ansammen.'' 

Ein  Ausgleich  der  Helligkeit,  wie  er  von  Heimholt« 
vorgenommen  wurde,  war  also  nicht  blos  berechtigt,  sondern 
er  bot  die  einzige  M<">giichkeit,  das  Vorhalten  der  ver^cliie- 
denen  Partien  des  Spectrums  angehörigen  homogenen  Farben 
hei  Lichtabschw&chung  zu  erkennen. 

Es  ist  eine  ▼oUkomraene  Verkennung  der  bestehen- 
den Besiehungen,  wenn  C  ho  din  nach  seinen  Binwttrfen  gegen 
den  Versuch  Ton  H elmhol ts  zu  dem  Schlüsse  kommt,  wir 
mfissten  uns  mit  jenen  reinen,  isoUrten  und  ges&ttigten  Far- 
ben begnügen,  welche  wir  im  Spectrum  haben,  und  solche 
Farben  verhielten  sich  hei  Verringerung  der  Lichtintensität 
wie  Pignientfarben,  bei  welchen  Gelb.  Orange  und  Grün  bei 
Abschwächung  des  Lichtes  überwiegen.  Der  Versuch  Helm- 
hol tz  kann  ganz  gut  neben  den  von  Chodin  beobachteten 
Veränderungen  des  Spectrums  bestehen;  auf  keinen  Fall 
dürfen  diese  mit  den  Ver&ndemngen  der  Pigmentfiirben  in 
einen  solchen  Zusammenhang  gebracht  werden,  wie  dies  Ton 
Ohodin  geschehen  isi 

Um  diese  Behauptung  zu  beweisen,  ist  es  nöthig,  die 
Veränderungen  der  Spectralfarben  zu  besprechen. 

Schon  vor  Ohodin  hat  v.  B  e  z  o  1  d  ^)  über  diesen 
Gegenstand  Untersuchungen  angestellt,  allerdings  zu  anderen 
Zwecken.  Die  Beobachtungen  wurden  an  einem  objectiven 
Spectrum  angestellt,  die  Helligkeitsändernngen  dnrch  Dia> 
phragmen  hervorgerufen. 

Y.  Beaold*)  kam  zu  dem  Besnltate,  dass  bei  Ver- 
ndnderang  des  Lichtes  die  rotiien  Tdne  immer  weiter  gegen 
die  Mitte  des  Spectrums  zuschreiten.  IHe  Umgebung  von  D 

1)  V.  Bczoid,  Pügg.  Ann.  loO*     238.  1873. 

2)  1.  c 
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zeigt  die  Farbe  der  Mennige,  Gelb  verschwindet  ganz,  und 
erst  ein  wenig  vor  der  Mitte  zwischen  D  und  E  beginnt  das 
Grttae  xmd  erstreckt  sich  nooh  etwas  über  F  hinaus,  wo  es 
obtte  jede  weitere  Vermittdnng  an  Violett  grenzt 

Man  hat  nnr  drei  Farben,  Roth,  Violett  nnd  Grün  vor 

>ich,  hierbei  ist  das  violette  Ende  noch  nicht  merklicli  ver- 
kürzt, wohl  aber  das  i  otlie,  welches  jedoch  gegen  die  brech- 
barere Seite  verschoben  erscheint. 

Vermindert  man  die  Helligkeit  noch  mehr,  so  wird  zu- 
erst das  Violett  g&ndich  unsichtbar,  das  Roth  erscheint 
Brannroth,  das  Grfln  blaset  ab.  Allmählich  wird  auch  das 

Braunroth  unsichtbar,  und  nur  der  mittlere  Theil  bleibt  noch 
in  blass^'ünem  Tone  sichtbar.  Zuletzt  verschwindet  auch 
hier  die  Parbenempfindung,  ohne  dass  deshalb  die  Licht- 
empündong  aufhört,  man  kann  sogar  die  Fraunhofer'schen 
lAnien  auf  matt  weissliehem  (Grunde  erblicken. 

Y.  Bezold  erblickte  darin,  dass  Roth,  Grfln  nnd  Violett 
eine  so  faenrorrsgende  Rolle  bei  diesen  Üntersaobungen  spiel- 
ten, einen  Stützpunkt  der  Young-Helmholtz'schen  Theorie 
dreier  physiologischer  Grundfarben. 

Gegen  diese  Beobachtungen  Hesse  sich  nur  einwenden, 
dass  dieselben  nicht  mit  isolirten  Partien,  sondern  bei  vollem 
Spectrum  gemacht  wurden,  wobei  Tftuscbungen  durch  Oon- 
trasterscbeinungen  nicht  ausgeschlossen  sind. 

Chodin  hat  bei  seinen  Untersuchungen  diesen  mög- 
lichen Misstiind  beseitigt,  indem  er  die  einzelnen  Farben 
durch  einen  metallenen  Schieber  mit  verticalen  Spalten, 
welcher  hinter  das  Ocular  seines  Spectroskops  eingeschaltet 
vurde,  isoliren  konnte.  Die  Beobachtung  geschah  in  sub- 
jectiver  Weise,  die  Verdunkelung  wurde  durch  ein  System 
▼on  zehn  Ranohglftsem  erzielt,  weldiesuoeessiye  ausgeschaltet 
werden  konnten.  Die  Methode  mit  Rauchgläsern  ist  ent- 
schieden nicht  (  in wurfsfrei. 

Seine  beobachteten  Veränderungen  weichen  in  einzelnen 
Punkten  Ton  den  v.  Bezold'schen  ab.  Chodin  sagt  selbst 
herüber:  „Eine  Differenz  besteht  darin,  dass  nach  t.  Bezold 
Violett  sich  lange  nicht  so  Terschmfttort,  und  aiieh  Roth 
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nicht,  welches  sich  nach  ihm  nur  nach  dem  Centrum  ver- 
schiebt." Für  das  Roth  kann  ich  eine  in  Betracht  kommende 
Differenz  nach  Vergleichung  der  beiderseitigen  Original- 
angaben  nicht  finden.  Ferner  ist  bei  v.  Bezold  die  letzte 
sichtbare  Farbe  Grttn,  bei  Ohodin  ein  Gelblichröthlich 
und  dunkles  Bothorange.  Ghodin  führt  diese  Abweichung 
darauf  zurück,  dass  Bezold  seine  Untersuchungen  nicht 
mit  isolirten  Farben  gemacht  hat;  ich  glaube,  dass  die  Ter- 
schiedene  Methode  der  Verdunkelung  einen  grösseren  An- 
theil  daran  hat;  ich  werde  später  darauf  zurückkommen. 

Ich  habe  diese  Untersuchungen  wiederholt,  und  zwar 
an  einem  durch  direcies  Sonnenlicht  mittelst  Heliostaten 
erzeugten  objectiTen  Spectrum.  An  einem  Schlitten  war 
ein  Schirm  mit  verticalem  Spalte  angebracht,  der  Spalt  war 
in  der  Mitte  durch  einen  horizontalen  Streifen  unterbrodien; 
dadurch  wurde  die  jeweilig  zu  untersuchende  isolirte  Farbe 
durch  einen  schwarzen  Balken  in  zwei  Tlieile  getrennt.  Die 
Verdunkelunr^sstufen  wurden  für  die  untere  Hälfte  durch 
einen  zwischen  Spalt  und  Spectrum  eingeschalteten  £pi8t- 
kotister  erreicht 

Das  gleichzeitige  Erblicken  der  unveränderten  Farbe 

und  der  verdunkelten  erleichterte  das  Erkennen,  in  welchem 

Sinne  sich  letztere  verändere,  während  das  sie  trennende 
schwarze  Band  eine  Einwirkung  der  gesättigten  Farbe  auf 
die  verdunkelte  verhinderte. 

Die  Ton  mir  beobachteten  Verftnderungen  stimmen  im 
wesentlichen  mit  den  von  Chodin  angegebenen  tiberein,  nur 
ist  fOr  mich  das  rothe  Ende  schon  bedeutend  verkOrzt, 
wenn  das  violette  noch  in  seiner  ganzen  Ausdehnung  sicht- 
bar ist. 

Trotz  der  Gleichheit  der  Beobachtung  komme  ich  zu 
wesentlich  anderen  Folgerungen  wie  Ohodin.  Nach  dem- 
selben ordnen  sich  bei  Verminderung  des  Lichtes  die  Spectral- 
färben  nach  ihrer  Helligkeit  fast  in  dieselbe  Beihe,  wie  die 
ist,  in  der  sie  im  Spectrum  nach  ihrer  sozusagen  farbigen  i 
Helligkeit  erscheinen. 

Hierunter   versteht  Chodin  die  Heiligkeit  der  ge- 
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sättigten  Spectralfarben .  wie  sie  Ton  Fraunhofer^)  und 
Vierordt-)  bestimmt  wurde. 

Die  von  denselben  bei  directem  Sonnenlichte  erhaltenen 
Werihe  and: 


Frauu- 
hofer 

1 

Vierordt 

j 

Fraun- 
hofer 

ViiTordt 

Both  B    .   .  , 
Orange  C    .  . 
Sdthlichgelb  J> 
Gelb  i>— ^  .  , 

32 
94 
640 
1000 

i  ^ 

;  128 

780 
\  1000 

Grfln  jff  .  .  . 
Blaugrfin  F  .  . 
Blau  0    ,  ,  , 
Violett  JT.  .  . 

480 

170 
81 
6,6 

870 
128 
8 
0,7 

Ist  nun  die  Empfindungsstärke  für  verschiedenfarbiges 
Licht  keine  verschiedene  Function  der  Lichtstärke^),  so  muss 
das  Maximum  der  Helligkeit  bei  Vergrösserung  oder  Ver* 
ringerung  der  Litensität  stets  am  gleichen  Orte  bleiben. 
Nach  der  Annahme  Ghodin's  dagegen,  dass  fOr  Spectral- 
farben und  Pigmente  bei  Abschwftchung  des  Lichtes  Both, 
G-elb  und  Grün  überwiegen,  müsste  dieses  Maximum  sich 
mehr  nach  der  weniger  brechbaren  Seite  des  Spectrums  ver- 
schieben. Wenn  dagegen  die  Farben  der  brechbareren  Hälfte 
bei  Herabsetzung  der  Intensität  in  geringerem  Maasse  ge- 
schwächt werden,  so  muss  sich  dies  äussern  in  einer  Ver- 
schiebung des  Helligkeitsmaximums  nach  der  violetten  Seite 
hin.  dass  dies  wirklich  der  Fall  ist,  finden  sich  in 

den  Angaben  Ghodin's  selbst  die  trefflichsten  Belege. 

Liess  Oho  din  das  zerstreute  Tageslicht,  das  sein  Spec- 
trum erzeugte,  durch  zehn  Rauchgläser  gehen,  so  ergab  sich 
eine  solche  Verdunkelung,  dass  keine  Farbe  mehr  unterschieden 
werden  konnte,  aber  ein  Thcil  des  Spectnmis  erzeugte  noch 
einen  Lichteindruck,  nämlich  die  Strecke  zwischen  der  Linie  D 
einerseits  und  fast  der  Mitte  des  Baumes  F  und  G  anderer- 
seits. Dieser  Abschnitt  erschien  grau,  dunkler  an  den  Bändern, 
heller  in  der  Mitte,  die  hellste  Stelle  lag  an  dem  Orte 
der  Linie  weldie  jedoch  selbst  nicht  mehr  erkannt  wurde. 
Nach  Vierordt  hat  aber      wenn  man  die  heUste 

1)  Fraunhofer,  Deoksdirift  d.  bayr.  Acad.  p.  198.  1815. 

8)  Vierordt,  Anwoadong  der  Speetrslaiialjrse.  Tftb.  1871.  p  51. 

8)  Helmholti,  Phys.  O^.  p  817. 
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Stelle  zwischen  J)  und  E  gleich  lUÜO  setzt,  nur  eine  Hellig- 
keit von  370.  D  dagegen  78Ü.  C  und  F  sind  gleich  hei!, 
nämlich  128,  und  dennoch  wird  von  den  Strahlen  zwischen 
C  und  die  alle  heiler  sind  als  Fj  keine  Erregung  mehr 
Yerursacht,  während  andererseits  noch  die  eine  H&lfteziriachen 
F  und  O  wahrgenommen  wird. 

Wird  die  Verdunkelung  etwas  gemildert,  so  rückt  das 
HelUgkeitsmaximum  etwas  gegen  seine  normale  Lage  hin; 
so  fand  Ghodin  nach  Ausschaltung  eines  Glaaee  die  hellste 
Stelle  zwischen  der  Mitte  von  DE  und  E, 

Aus  dem  eben  Citirten  lässt  sich  wohl  kaum  mit  Chodin 
der  Scliluss  ziehen,  dass  sich  die  lichtschwachcn  Spectral- 
iarben  nach  ihrer  Heiligkeit  fast  in  dieselbe  Reihe  ordnen 
wie  die  lichtstarken,  eher  dass  es  entschieden  nicht  der 
FaU  ist 

Das  erwShnte  Hin-  und  Herwandem  der  grOssten  Hellig- 
keit erfolgt  aber  ganz  unzweideutig  im  Sinne  der  Helm- 

holtz*schen  Anschauung;  da  aus  dem  sonstigen  Verhalten 
des  dis^iersiven  Spectrums  keine  weiteren  Argumente  für 
oder  dagegen  beigebraclit  werden  kr.nnen,  solange  die  be- 
treflfenden  Untersuchungen  nicht  quantitativ  gemacht  werden, 
80  muss  yorderhand  diese  Anschauung  als  die  richtige  be- 
trachtet werden. 

Ich  glaube  wenigstens  kaum,  dass  jemand  ans  der  gleic3i- 
falls  yon  Bezold  und  mir  beobachteten  Thatsache,  dass 
Roth  und  Grün  im  prismatischen  Spectrum  bei  Verdunkelung 
länger  sichtbar  sind,  als  Blau  und  VioU  tt.  lolgorn  wird,  das 
rothe  Licht  überwiege  bei  Abscliwächung  des  Lichtes.  Es 
ist  hier  doch  vor  allem  zu  bedenken,  dass  gleich  breiten 
Streifen  im  Spectrum  nicht  gleiche  Zunahmen  der  Schwin- 
gungszahlen entsprechen.^)  Wir  haben  also  hier  infolge  der 
Concentration  des  wenige  brechbaren  Theiles  mit  den 
natOrlichen  Verh&ltnissen  durchaus  nicht  entsprechenden  In- 
tensitäten zu  thun. 

Ein  sehr  instructives  Beispiel  bietet  eine  Ldsung  von 

1)  Ui'l>er  «lif  Ik'tlinguiipen,  die  ein  nirioiielU's  Spectrum  au  exfüUen 
hat,  vergl.  v.  ßezulU,  Pogg.  Auu.  30.  p.  224.  Ib33. 
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übermangansaurem  Kali.  In  verdünntem  Zustande  hat  die- 
selbe ein  ciiarakteristiächcs  Absorptionsspectrum ,  die  be- 
kannten 5  Balken  zwischen  D  und  F,  Bei  wachsender  Ck»- 
oeoAration  fkillen  sieh  die  Zwiechenrftame  aofly  nnd  es  ent* 
stdit  ein  dunkles  Baad  von  D  Imb  etwas  Aber  R  (Fig.  14). 
Der  Farbenton  ist  das  Complement  des  absorbirten  Grfto, 
nämlich  Purpur.  Wird  die  die  Lösung  durchdringende  Licht- 
masse vei mindert,  so  geht  dieser  Purpurton  in  lilauviolett 
über,  was  doch  deutlich  zeigt,  dass  das  Both  mehr  geschwächt 
wird  wie  das  Blau. 

Betrachtet  man  aber  während  der  Lichtverminderung 
das  Spectrum  der  Kalildsung,  so  ist  IU>th  zwischen  C  und  D 
noch  ganz  gut  siahtbar,  wenn  das  Speotmm  Ton  JP  bis  IT 
sdKm  yerscbwonden  ist;  bieniadi  mUsste  sich  also  Purpur 
durch  Yerdnnkelnng  nadk  Roth  ändern. 

Man  muss  hier  erwägen,  dass  die  Strecke  von  /'  bis  // 
dreimal  so  lang  ist  wie  die  von  A  bis  /),  und  dass  die 
Summe  der  Strahlen  von  F  bis  II  eine  bedeutende  Erregung 
in  unserem  Sehorgan  hervorrofen  kann,  wenn  die  Erregung 
durch  die  einaelnen  homogenen  Stridden  auch  nor  eine 
«hriraale  ist 

Die  genannten,  im  prismatischen  Speetnun  waltenden 
Verhältnisse  gestatten  also  nicht,  ohne  weiteres  -fon  den 

Aenderiingen  der  homogenen  Farben  auf  die  der  Pigmente  zu 
^chliessen;  ein  anderes  Moment  ist  übrigens  viel  schwer- 
wiegender, und  wenn  Chodin  die  Analogie  der  Aenderungen 
von  Spectralfarben  nnd  Figmentfarben  als  etwas  Selbstver- 
ständliches betont)  80  aeigt  dies,  dass  er  den  bestehenden 
OMsal&eKiiB  Tdktitaidig  missmstanden  hat 

Bin  gelbss  Pigment,  b.  B.  pikrinsanres  Natron,  Mtast 
Strahlen  Ton  A  bis  car  Mitte  Ton  ft  and  (Fig.  17)  fast 
ungeschwacht  hindurch.  Die  Wellenlänge  des  mittleren 
^pocitischen  Eindrucks  sei  l  =  578;  wenn  nun  der  ent- 
sprechende homogene  Strahl  durch  Verdunkelung  röthlich 
wird,  so  ist  das  Gleiche  daraus  doch  nicht  für  das  Pigment 
m  sehliesseii;  dessen  Aendemng  ergibt  sich  ans  der  Summe 
der  Aenderungen  der  homogenen  Strahlen,  ans  denen  es 
besteht,  und  diese  Snmme  ist  gar  nickt  leidit  za  schätzen; 
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den  sichersten  Aufschluss  hier&ber  wird  immer  ein  Versuch 
geben.  Die  von  mir  angestellten  Versuche  ergaben  nun  in 
manchen  Fällen  andere  Aenderungen  für  Spectralfarben  wie 
für  Pigmentfarben.  Bevor  ich  zur  Beschreibung  derselben 
tibergehe,  möchte  ich  die  Erklärung  besprechen,  die  Helm- 
holtz  für  die  von  ihm  gemachte  Beobachtung,  dass  homogene 
Strahlen  des  violetten  Bndes  durch  Verdunkelung  eine  ge- 
ringere Einbnsse  ihrer  Helligkeit  erleiden  als  solche  des 
rothen  Endes,  gegeben  hat 

Helmholtz^)  erklärt  dies  Verhalten  aus  der  Hypothese 
Th.  Young's  von  dreierlei  Nervenfaserarten,  rothempfin- 
denden, grünempfindenden  und  violettempfindenden,  dadurch, 
dass  er  annimmt:  in  den  violettemptindenden  Nerven  wachse 
die  Empändungsstärke  bei  steigender  Intensität  anüuigs 
schneller,  später  langsamer  als  in  den  grllnempfindenden  und 
in  diesen  ebenso  im  Vergleich  mit  den  rothempfindenden. 

So  ungezwungen  diese  Annahme  die  längere  Erhaltung 
der  brechbareren  Farben  bei  Herabsetzung  der  IntensiüLt 
erklären  würde,  so  wenig  lässt  sie  sich  mit  den  beobachteten 
Toniuiderungen  der  Spectralfarben  vereinen,  obwohl  dieselben 
für  die  Y  ouug-Helmholtz'sche  Theorie  in  ihrer  Allgemein- 
heit sehr  sprechen. 

Irgend  ein  homogener  Strahl  zwischen  B  und  C  soll 
der  rothen  GrundÜEtrbe  entsprechen;  derselbe  wird  die  Em- 
pfindung der  grössten  Sättigung  henrorrufen,  wenn  er  die  roih- 
empfindenden  NerrenfMem  am  meisten,  die  grün-  und  violett- 
empfindenden am  wenigsten  erregt;  dies  wird  bei  einer  ganz 
bestimmten  Grösse  der  seitlichen  Elongation  seiner  Schwin- 
gungen eintreten.  Hiermit  ist  durchaus  nicht  gesagt,  dass 
dies  die  grösstmögliche  Erregung  der  ßothfasern  involvire. 
Ob  nun  dieses  Maximum  sehr  nahe  an  der  gesättigten  Farbe 
gelegen  oder  sehr  weit  davon  entfernt  ist,  jedenfalls  wird 
durch  eine  Vergrösserung  der  Amplitude  des  gesättigten 
homogenen  Strahles  und  damit  yerstärkter  Empfindung  die 
Erregung  der  Bothfasem  sich  bereits  näher  diesem  Maximum 
befinden  wie  die  erst  beginnende  Erregung  der  Gränfksem; 


1)  Helmholtz,  Phys.  Optik  p,  820. 
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hieraus  reBoltirt  ein  ungleiches  Wachsen  der  beiden  Em- 
pfindungen zu  Gunsten  des  Grün;  das  ursprüngliche  Roth 
mllsste  sieh  also  nach  Gelb  hin  Terftndem. 

Das  Experiment  best&tigt  dies  auch:  Homogenes  Both 
vird  durch  VergrOsserung  seiner  IntensitiU  zuerst  Orange 
tmd  bei  grossen  Intensitäten  Gelb.  Bass  ein  solches  Gelb 
durch  Abschwächung  der  Intensität  wieder  Roth  wird,  bedaaf 
wohl  keiner  Ausführung. 

Nach  den  Curven,  die  Helmholtz  über  die  Erregung 
der  drei  Grundemphndungen  durch  die  Spectraiüarben  gibt^ 
wird  es  einen  Strahl  kleinerer  Wellenlänge  wie  den  er* 
Hhnten  rothen  geben,  der  rermöge  seiner  physikalischen 
IndiTidualität  die  Both-  und  Grünfasem  auch,  bei  einer 
nteigen  Intensität  in  gleicher  Stilrke  erregt  und  eine  Gelb- 
empfindnng  yerursacht;  diese  Stelle  im  Spectrum  ist  auf  der 
brechbareren  Seite  von  I).  Für  ein  solches  G-elh  ist  nun 
gar  kein  Grund  einer  Tonänderung  vorlianden.  Wird  die 
Intensität  vergrössert,  so  wird  die  Erregung  der  Roth-  und 
Grünfasern  in  gleichem  Maasse  stärker  werden,  und  durch 
Termehrte  firregung  der  Violettfasem  kann  nicht  der  Ton 
geinderty  sondern  nur  die  Sättigung  vermindert  werden; 
ivird  die  Intensität  dagegen  yerriogert,  so  ist  auch  nicht 
abnsehen,  warum  dadurch  der  Ton  geändert  werden  sollte^ 
er  mflsste  dadurch  eigentlich  nur  lichtschwächer  werden. 

Nun  wird  aber  dies  Spectralgelb  durcli  Verdunkelung 
sehr  entschieden  röthlich.  und  sogar  Grüngelb  bis  zur  Mitte 
von  DE  und  D  erscheint  als  röthliches  Grau.  Nach  der 
Annahme  von  fielmholtz  sollten  aber  die  Grünfasem  bei 
einer  geringeren  Lichtstärke  relativ  stärker  erregt  werden 
ils  die  Bothfasem,  das  homogene  Gelb  müsste  danach 
ortsdiieden  grün  werden. 

Analog  dem  Spectralgelb  ist  das  Gxanblau  bei  F.  Wie 
dss  Gklb  durch  Verdunkelung  röthlich  wurde^  so  wird  dieses^ 
Grünblau  grün,  und  zwar  erstreckt  sich  dies  Grün  eine 
gute  Strecke  hinter  Fj  woselbst  es  ohne  joden  Uebergang 
an  Violett  stösst:  bei  Erhöhung  der  Intensität  wird  das 
biünblau  weisslich  Blau. 

Wenn  nun  nach  Heimholt«  in  den  Tiolettempfindenden 
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Nerven  bei  steigemler  Intensität  die  Emptindungsstärke  an- 
fangs sclmeller,  später  langsamer  wäclist  als  in  den  grün- 
empfindenden,  so  niüsste  doch  ^rerade  das  Umgekehrte  ein- 
treten: durch  Vergrösserung  der  IntenBitä.t  niQsste  das  Cyan* 
blau  giün  werden,  durch  Verminderung  blau.  • 

Hiernach  läset  nch  die  Annahme  H elmhol tz's  mit  den 
Tonftnderaigen  gewisser  SpectraUSurbengruppen,  deren  Beob» 
Achtung  allerdings  späteren  Datums  ist,  nicht  yereinbaren. 

Ich  glaube  nun,  dass  sich  sowohl  die  längere  Erhaltung 
der  breciibareren  Farl)en  wie  die  sämmtlichen  Tonänderungen 
der  Pigmentfarben  und  der  Spectralfarben  unter  einen  ein- 
heitlichen Gresichtspunkt  bringen  lassen,  durch  die  Annahme: 
,,dass  Strahlen  kleinerer  Wellenlänge ,  welchem  Theile  des 
Spectrums  sie  auch  angehören »  bei  einer  geringeren  Am- 
plitude unseren  Sehorganismus  su  erregen  im  Stande  sind, 
als  solche  grösserer  Wellenlänge.^ 

Fig.  1 1  gibt  in  schematischer  Weise  die  graphische  Dar- 
stellung dieser  Annahme,  Die  ausgezogenen  Curven  sind 
die  Erregungscurven  wie  sie  Helmholtz  ftir  die  drei  Nerven- 
faserarten  gibt.  Für  jeden  Punkt  der  aulsteigenden  Hälfte 
einer  solchen  Curve  gibt  es  einen  gleichwerthigen  auf  der 
abfallenden  Seite. 

Ein  Strahl  bei  F  soll  in  gleicher  S^ke  auf  die  Q^rün- 
und  Violettfasern  wirken,  im  Violett  muss  es  dann  irgendwo 
einen  homogenen  Strahl  geben,  der  auf  die  Violettfissem 
mit  der  gleichen  Stärke  wirkt  wie  der  Strahl  bei  .fl  In 
der  Figur  sind  diese  gleichen  Empfindungsstärken  ent- 
sprechenden Punkte  auf  der  Curve  durch  eine  gestrichelte 
gerade  Linie  NN  verbunden. 

Wird  nun  das  Licht  soviel  abgeschwächt,  dass  die  Curve 
fttr  den  homogenen  violetten  Strahl  nach  v  sinkt,  so  muss 
nach  der  gemachten  Annahme  die  Curve  für  den  Strahl 
grosserer  Wellenlänge  bei  F  bei  der  gleichen  Absehwädiiing 
schon  tiefer  nach  v"  gesunken  sein.  Dadurch  nimmt  die 
Gurre  für  die  Violettempfindung  für  geringe  Intensitäten 
eine  Form  an,  wie  sie  die  gestrichelt  gezeichnete  Curve  zeigt 

Der  Strahl  l)ei  F  erregte  in  gleiclier  Stärke  "vne  die 
Violettfasern  auch  die  ürUnfasern,  während  er  aber  den 
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Violetttasern  gegenüber  ein  Strahl  grosser  Wellenlänge  ist. 
erscheint  er  den  örünfjisern  gegenüber  als  ein  »Straiii 
kleiDer  Wellenlänge,  die  Empfindungscturre  für  die  Grün- 
&serD  wird  also  nicht  im  gkichan  Maaste  unken  wie  fllr 
die  Yiolettfaaern. 

ffiamaoh  mttttte  doh  im  Speetnim  bei  Abschwftohnng 
Im  Lichtes  das  Grfln  nach  der  rioletlea  Seite  hin  ansbreiten, 
bei  Verstärkung  dagegen  das  Violett  gegen  den  Mittelpunkt 
des  Spectrums  vorrücken. 

Dies  entspricht  vollkommen  den  Thatsachen:  die  Gegend 
bei  jp  im  Spectrum  erscheint  bei  geringer  Intensität  grün, 
bei  mittlerer  grünlichblau  (Cyanblau),  bei  grosser  weissblan. 

Ganz  dieselben  Verhältnisse  finden  sich  im  Gelb  wieder; 
ein  homogener  gelber  Strahl  ist  fto  die  Bothüasem  ein 
Sirahl  Uemener  Wellenlftnge  wie  fkr  die  Grttnfaaem,  die 
ÜBpfindimgBoarTe  wird  also  iftr  die  QrftnfiMeni  sduieUer 
finken  wie  für  die  Rothfasem.  Homogenes  Gelb  mnss  hier- 
nach bei  Verminderung  der  Intensität  röthlich  werden;  die 
Beobachtung  bestätigt  dies  auch. 

Dagegen  wird  ein  Gelb,  das  optisch  aus  homogenem 
Eoth  und  homogenem  Grün  gemischt  ist,  durch  Verdunke* 
long  grün;  indem  der  grüne  Strahl  die  kleinere  Wellenlänge 
besüst  Das  Gkiohe  gesddeht»  nnd  awar  in  sehr  dentlioher 
Weise  bei  gelben  FSgmanten.  Bei  denselben  nmss  die  Gelb* 
onpindiuig  hanptsiohlioh  erzeugt  gedacht  werden  ans  der 
Zsaammenwirkung  einer  gewissen  Anzahl  homogener  rother, 
roäigelber,  grüner,  gelbgrüner  etc.  Strahlen. 

Wenn  man  das  Spectrum  des  schon  erwähnten  pikrin- 
sauren  Natrons,  eines  der  besten  Repräsentanten  gelber 
Pigmente,  betrachtet^  so  ersieht  man  sofort,  dass  das  eigent- 
liche Spectralgelb  yermöge  seiner  geringen  Breite  nur  eine 
onbedentende  Bolle  bei  Figmentgelben  spielen  kann.  Ein 
Bethwerden  dieses  im  Pigment  entlialtenen  homogenen  GMb 
b«  einer  gewissen  Verdunkelung  wird  sogleioh  wieder  ftkr 
&  Gksammtempfindung  ausgeglichen,  auch  die  Verkürzung, 
die  das  rothe  Ende  gleichzeitig  erleidet. 

Wenn  Chodin  angibt,  Pigmentgolb  erhalte  durch  Yer- 
dnnksiang  einen  röthiichgelblichen  Ton,  so  hat  er  eben  seine 
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Untersuchungen  unter  Umständen  angestellt,  welche  eine 
richtige  Erkennung  der  Aenderung  verhinderten. 

Die  Ton  mir  gemachte  Annahme  würde  auch  die  Aen- 
derung des  spectralen  Blau  nach  Violett  erklären,  ohne  dass 
es  ndtiiig  wftrey  Violett  als  Grundfarbe  zu  wählen. 

Bei  Maxwell,  der  Blan  als  dritte  Gmndfarbo  amummt^ 
hat  die  Cnrve  der  Bothempfindnng  swei  Maxima,  einmal 
zwischen  B  nnd  C  nnd  dann  zwischen  O  und  H,  Eia 
Violettwcrden  des  Blau  würde  sich  dann  dadurch  erkl&ren^ 
dass  die  Erregung  der  Rothfasern  durch  die  blauen  Strahlen 
kleiner  Wellenlänge  langsamer  abnimmt,  wie  die  der  Blau- 
fasern. 

Der  Umstand,  dass  das  äusserste  Violett  bei  if  durch 
Verstärkung  der  Intensität  sich  etwas  dem  Purpur  nähert, 
würde  direct  ftr  eine  doppelte  Erhebung  der  rothen  ihn- 
pfindungscurre  sprechen.  Dieser  Rosaton  Iftsst  sioh  sonst 
nicht  erklären;  das  Violett  mttsste  im  Gegentheile  blau 
werden,  ebenso  wie  das  Roth  bei  grosser  Lichtstärke  gelb 
wird,  auch  die  mit  steigender  Intensität  verbundene  Ver- 
stärkung der  biaugrUnen  Jb'iuoresceuz  könnte  blos  in  demselben 
Sinne  wirken. 

Aus  dem  Vorhergehenden  wird  klar  geworden  sein,  dasa 
eine  Analogie  der  Aenderung  des  Tones  yon  Spectral£srbea 
und  Pigment&rben  bei  Verringerung  ihrer  Helligkeit  nicht 
nöthig  ist,  daas  sich  in  gewissen  Fällen  sogar  sehr  auffallende 
Unterschiede  zeigen  müssen. 

Ich  habe  nun  eine  Reihe  von  Untersuchungen  über  die 
Toniinilerimgen  von  Pigmenten  nach  verschiedenen  Methoden  • 
ausgeführt,  welche  alle  zu  den  gleichen  Resultaten  führte n. 
Ich  werde  diejenige  Methode  näher  beschreiben,  bei  welcher 
sich  mir  die  deutlichsten  Aenderungen  ergaben. 

Als  Objecto  wurden  theils  durchsichtige  farbige  Lösungen, 
theils  die  H elm holtz* sehen  Soidenpapiere  verwendet  Die 
ersteren  kamen  in  die  O&Tetten  abe  und  (Fig.  6).-  Di^ 
selben  waren  in  der  aus  der  Figur  ersichtlichen  Weise  durch 
Schnüre  miteinander  verbunden,  welche  über  zwei  Rollen  R 
und  H  liefen.  Oureh  Drehung  an  einer  Rolle  bei  R  konn- 
ten beliebig  dicke  tSchichten  hergestellt  werden,  das  ganze 
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System  Uieb  bei  jeder  SehiohtendidDe  parallel   LM  ist  eine 

niedere  Metallschiene,  längs  deren  die  Cüvetten  gleiten.  Heber 
das  Cüvettenpaar  wurde  das  Gehäuse  AB  CD  gestürzt.  Fig.  7 
dbt  davon  den  Aufriss  längs  des  Schnittes  e/,  Fig.  9  die 
perspectivische  Ansicht  in  verkleinertem  Maassstabe.  Das 
Geh&use  war  innen  geschwärzt;  in  der  einen  Wand  befand 
sich  der  Anaschniit  EE'  FF^  9),  in  welchen  die  auf 
beiden  Seiten  mit  schwanem  Sammt  überzogene  Schablone  99 
(Fig.  10)  mit  den  beiden  Oe£Binngen  0  nnd  o'  eingeführt  wer- 
den konnte. 

War  der  Standpunkt  des  Auges  {Fig.  6)  O  einmal  fixirt, 
80  ergab  sich  die  Grösse  des  auf  der  Rückseite  des  Gehäuses 
Döthigen  Ausschnittes  GH  von  selbst.  Das  die  Cüvetten 
durchdringende  Licht  rührte  von  dem  unter  45*^  geneigten 
Carton  bei  K  her,  die  Verdunkelung  wurde  hergestellt  durch 
Anbert's  Episkotister,  der  ebenfalls  mit  schwarzem  Sammt 
fibenogen  war,  nnd  der  bei  E  (Fig.  6)  so  weit  yorgeschoben 
wurde,  dass  das  durch  die  rechte  Oeffinmg  0'  der  Schablone 
in  das  Auge  gelangende  Licht  rerdunkelt  wurdo.  Die  in 
den  Tabellen  in  horizontaler  Eeibe  stehenden  Zahlen  drücken 
oirect  die  den  Episkotister  passirenden  Lichtmengen  aus. 

Die  Cüvetten  waren  14  cm  lang  und  3,3  cm  breit,  sodass 
jede  Verschiebung  derselben  um  1  mm  ein  Schichtenwachs- 
thom  von  U,4ö  cm  zur  Folge  hat.  Die  Verschiebung  wurde 
in  folgender  Weise  bestimmt:  Die  Wand  ah  (Fig.  6  und 
^  8)  der  einen  den  Auge  sunftdist  liegenden  CtlTette  war 
ui  oberw  Bande  mit  einem  durchsichtigen,  in  BüUimeter  ge- 
dwüten  Maaesstabe  Tersriien;  dicht  hinter  der  CdTettenwand 
war  durch  die  Decke  des  Gehäuses  eine  Nadel  N  getrieben 
(Fig.  7  und  9).  Da  das  Gehäuse  feststehend  war,  konnte  die 
Verschiebung  an  der  Scala  abgelesen  werden. 

Ausserdem  suchte  ich  die  Beleuchtungswerthe  der  ver- 
schiedenfarbigen dia^hanen  Medien  fiir  verschiedene  Schichten- 
dicken zu  ermitteln. 

Als  Mittel  zur  Bestimmung  des  Beleuohtungswerthes  be- 
diente idi  midi  der  Burkhardt'söhen  internationalen  Seh- 
pioben,  und  zwar  der  Tabellen  I,  II,.  III,  IV. 

Diese  Tabellen  sind  bestimmt  zur  Messung  der  Seh- 

A«.  4  figi. «.  ChM.  N.  P.  XTL  10 
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BCh&rfe  und  in  der  Weise  augeordnet,  dass  verschiedengrosse 
schwarze  Tüpfel  auf  weissem  Grunde  zu  drei  bis  sieben  in 
wechselnden  J?\)riuon  combinirt  sind  (hierbei  ist  stets  der 
Dorciimesser  der  kreisförmigen  Tüpfel  gleich  dem  gegea- 
■eitigen  Miidmalabstande)  und  in  bestiiiimten  Enifenrangen 
noch  deaüioh  gaifthlt  werden  müssen. 

In  ireleher  Weise  die  Tfipfel  wachsen,  wird  ans  Tabelle  IV 
ersichtlich  sein. 


Tabelle  IV. 


M  ax  i  m  a1  cn  tferDUDjr, 
In  der  ein  normalet 
Aug«  die  Tfipfel 

MfaüiMhMMd 
dar  TfipM  tai 
nun 

MMima'pntr.Tiiung, 
In  dir  tin  nurnialM 
Aoge  die  TüpfU 
xäiUt 

■/« 

15  cm 

V. 

32  cm 

Vi. 

16  » 

•/4. 

36  „ 

18  „ 

4Ü  „ 

20  „ 

% 

45  n 

22  V,  „ 

50 

•/« 

25  „ 

"/.• 

55  „ 

"/« 

«V.  „ 

•/. 

60  „ 

80  „ 

V,. 

TO  „ 

Für  mein  Auge,  das  eine  etwas  mehr  als  normale  Seh- 
schärfe hat,  ist  nun  die  kleinste  Sehprobe,  deren  Tüpfel  einen 
Durchmesser  von  haben,  bei  günstigster  Beleuchtung 

noch  in  einer  Entfernung  von  125  cm  sichtbar,  selbstver- 
ständlich nicht  in  der  Weise,  dass  die  Tüpfel  gez&hlt  werden 
können,  sondern  das  betreffende  Tttpfelconglomerat  erscheint 
als  eine  graue  Wolke;  über  12§  cm  kann  die  Existenz  dieser 
Sefaprobe  überhaupt  nicht  mehr  erkannt  werden;  der  gleidie 
Erfolg  tritt  ein  bei  Abschwächung  des  Lichtes.  Es  sind 
hier  ganz  ähnliche  Verhältnisse,  wie  bei  dem  eben  noch 
sichtbaren  grauen  King  auf  der  rutirenden  Scheibe.  Dort 
war  der  Index  in  der  Maximalentfernung  vom  Mittelpunkte, 
um  sich  mit  möglichst  viel  Weiss  za  mischen,  hier  sind  die 
8ehproben  in  der  Maximalentfernung  Tom  Aüge,  und  die 
Tüpfel  schwinden  infolge  der  Verkleinerang  des  Winkeb, 
unter  dem  sie  gesehen  werden» 

Die  in  den  folgenden  Tabellen  unter  Belenchtungswerth 
stehenden  Zahlen  bedeuten  also  die  betreffenden  Sehproben, 
welche  durch  die  farbigen  Lösungen  in  einer  Entfernung  von 
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125  cm  vom  Auge,  bei  einer  Adaption  von  10  Secundea  noch 
erJuumt  werden  konnten.^) 

Bei  diesen  Bestimmungen  ist  vor  allem  darauf  zu  aohten^ 
dass  Ton  den  Glaswänden  der  GüTetten  keine  Beflexe  Tom 
Qtaielite  uad  dem  im  Hintergründe  befindliehen  Gkgen- 
ittaden  ins  Auge  gelangen;  des  weiteren  darf  kein  seitliöhee 
lieht  in  das  Auge  gelangen,  was  am  besten  dnreh  Tragen 
einer  eigens  hierzu  construirten  Brille  vermieden  wird.  Eine 
Hauptbedingung  ist  natürlich,  dass  die  Lösung  vollkommen 
klar  ist,  und  dass  das  zu  den  Ciivetten  verwendete  Glas  nicht 
verzeichnet;  nach  jeder  Bestimmung  muss  das  Auge  wieder 
gehörig  ausruhen. 

Trotz  aller  angewandten  VorsiohtsmaasBregdn  können 
£e  mitgetheihen  Zahlen  keinen  Anspmdi  auf  grosse  Ge- 
usigkeH  maehen;  namentlich  sollen  sie  nicht  als  photo- 
aetrische  Bestimmungen  gelten.  Dennoch  glaube  ich,  bieten 
sie  80  werthvolle  Anhaltepunkte ,  dass  ihre  Mittheilung  ge- 
rechtfertigt erscheint.  In  der  ersten  Tabelle  z.  B.,  die  Ver- 
änderungen des  schwefelsauren  Kupferoxydaramoniaks  be- 
treffend, heisst  es,  dass  diese  Lösung  bei  einer  kSchichtendicke 
TOD  2,36  cm  rein  blau  erscheint,  und  dass  durch  die  Lösung 
die  Sehprobe  86  noch  erkannt  werden  kann.  Veränderlich 
hierbei  ist  blos  die  Bohiditendicke,  diese  hftngt  ab  Ton  der 
Concentration  der  Lösung;  ob  dieselbe  nun  stark  oder  gering 
coAcentrirt  ist,  stets  wird  durch  die  Lösung  in  dem  Momente^ 
vo  sie  das  reinste  ges&ttigste  Blau  zeigt,  die  Sehprobe  36 
ehen  noch  erkannt  werden. 

Zur  Erleichterung^  des  Verständnisses  sind  ausserdem 
<iie  Absorptionsspectra  der  untersuchten  Lösungen  hei  drei 
verschiedenen  Öchichtendicken  mitgetheilt  (Fig.  12  bis  Fig.  17), 

Ich  habe  in  den  Tabellen  darauf  verzichtet,  durcli  Epi- 
theta, wie  schwarz,  dunkel,  hell|  die  Grade  der  Helligkeit 
dar  betreffenden  Farben  anzudeuten,  indem  ich  glaube,  dass 
eder  Leser  dieselben  selbst  entnehmen  kann  aus  den  mit- 

1)  Ich  mödite  Uer  Toxsehlagen,  diese  Seh  proben  bei  der  Untersuchung 
Fttbenblindcr  za  verwenden;  s.  B.  ein  Bothblinder,  der  helles  Roth  mit 
fbyiklem  Grün  verwechselt,  muss  durch  ein  rothes  Ueborfangglas  eine 
geringere  Anzahl  äebproben  erkennen  als  ein  Nonnalaehender. 
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getheilten  Beleuchtungswerthen  und  bei  Verdunkelung,  au» 
den  in  horizontaler  Linie  stehenden  Zahlen,  welche  Bruch- 
theile  der  Lichtmenge  sind,  die  den  grössten  Beleuchtungs- 
werth besitzt.^) 

Um  diese  Lichtmenge  zu  erhalten,  war  der  ganze  Ver- 
such in  einer  gegen  Süden  gelegenen  Räumlichkeit  aufge- 
stellt, das  Seitenlicht  fiel  durch  ein  Fenster  von  12  qm, 
ebenso  das  Oberlicht.  Durch  verschiebbare  weisse  Vorhänge 
konnte  das  Licht  innerhalb  breiter  Grenzen  verstärkt  und 
vermindert  werden.  Die  Beobachtung  geschah  blos  an  wolken- 
losen Tagen.  Der  grösste  Beleuchtungswerth  ist  annähernd 
bestimmt  durch  die  Maximalentfernung,  in  der  die  kleinste 
Sehprobe  (15)  eben  noch  erkannt  werden  kann;  diese  Ent- 
fernung ist  für  mich  125  cm.  Ist  die  Beleuchtung  zu  grell 
oder  zu  gering,  so  kann  die  Sehprobe  in  dieser  Entfernung 
nicht  mehr  wahrgenommen  werden. 

Zu  bemerken  ist  noch,  dass,  wenn  die  Farben  mittelst 
der  Schablone  sro  (Fig.  10)  auf  schwarzem  und  weissem  Grunde 
gesehen  wurden,  die  Farbenemptindung  bei  grosser  Ver- 
dunkelung stets  zuerst  auf  schwarzem  Grunde  eintrat,  und 
dass  mit  und  ohne  Verdunkelung  die  Farbe  auf  schwarzem 
Grunde  den  Eindruck  machte,  als  ob  sie  mehr  Roth  ent- 
halte wie  auf  weissem;  besonders  auffallend  ist  dies  bei 
Violett  und  Blau. 


Schwefelsaures  Kupferoxydammouiak.    (^Spectrum  Fig.  12). 


Schichten* 
dicke  in 
cm 

Belencbtnnps- 
Werth 

0,48 

>  16 

.  0,96 

20 

.  1,44 

22 

1,92 

30 

2,36 

36 

2,88 

45 

3,64 

80 

4,8 

140 

5,76 

225 

bei  normalem 
Licht 


0,02 


0,08 


0,2 


0,35    1  0,5 


Gränliches  niau 
Hellblaa 


Reinblaa 


II  Vlolett- 

l|  bin 


DIio 


Blau 


Violett- 
j    blau  I 


Violett- 
blaa 


Bisa 


Blau-  „, 
Violettblau   i  violett 


Tiolctt  Bj^u. 

I   Tiolett  , 


Violett- 
blau 


Vlolett- 
blao 


1)  Hierbei  ist  das  Licht  vcmAchliissigt,  welches  von  dem  schwaraen 
Sammt  des  Episkotisters  reflectirt  wurde. 
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Die  Aendeniiigen  durch  Ver dunkelong  beruhen  haupt» 
sächlich  auf  dem  Yiolettwerden  des  spectralen  Blau;  der 
Einfluss  der  eigentiichen  yloletten  Strahlen  ist  nicht  sehr  . 
hoch  anzuschlagen,  indem  dieselben  an  und  f(lr  sich  eine  so 

geringe  Intensität  besitzen,  dass  sie  bei  Verdunkelung  koinen 
beträchtlichen  Eindruck  auf  unser  Sehorgan  machen  werden. 
Die  Kichtigkeit  dieser  Behauptung  lässt  sich  leicht  prüfen 
an  einer  liösung  von  Berlinerblau  in  Oxalsäure;  dieselbe  hat 
ein  dem  Kupferoxydammoniak  sehr  fthnliches  Spectrum,  nur 
ist  das  ftassere  Violett  absorhirt,  und  deshalb  der  Ton  durch- 
weg etwas  grünlicher;  dennoch  fallen  die  Aenderungen  ganz 
in  demselben  Sinne  ans  wie  oben,  nur  etwas  weniger  prägnant 
sind  sie,  gewissermassen  graulicher. 


• 

Bleu  de  Ljon.  (AniUnblau). 


ScWchteo- 

B«lenchtaxun- 

'  Farbenton 
.  bti  oorauüem, 
1      Ll«ht  1 

1    Farbenton  bei  Lichtabschwfichuiig 
0,02   1  0,08   1   0,2    1  0,86   |  0,5 

0,48 

1^4« 

-  iLStt. 

*«».■, 

■  *»  , 

20 
80 

<>:  46 
6» 
.80 

OrdnllchUm 

BUu 

BUtt 

Viülett- 
bln 

Violett- 
bUa 

Bk» 

Violett- 

BeiobUa 

Ttoleti- 
blau 

Bin 

▼lolettblaa  j 

BlM- 

Tiotott 

Bisa- 

Ttotottr 

Obwohl  dieses  J^lau  einen  Streifen  rothen  Lichtes  durch- 
lässt  (vgl.  Spectrum  Fig.  13),  zeigt  es  doch  dieselben  Ver- 
änderungen wie  das  Kupferoxydammoniak.  Bei  der  Be- 
trachtung des  Absorptionsspectrums  könnte  man  eher  Tcr- 
mutben,  dass  dieses  Blau  durch  Verdunkelung  grOnlich  werde^ 
infolge  der  st&rkeren  Schwftchung  des  Both;  daraus,  dass  es 
in  Wirklichkeit  mehr  violett  wird,  l&sst  sich  jedoch  noch  gar 
nichts  gegen  diese  st&rkere  Schwächung  des  Roth  argumen 
tiren,  sondern  man  kann  nur  den  Schluss  ziehen,  dass  die- 
Sunime  der  Momente,  welche  eine  Aenderung  nach  Violett- 
bedingen, eine  so  grosse  ist,  dass  die  Momente  von  entgegen 
gesetzter  Tendenz  qualitativ  gar  nicht  bemerkt  werden. 
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Uebermangausaurcs  Kali.   (Spectrum  Fig.  14). 
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üebermangansaures  Kali  ist  für  ungleich  grössere  Meegen 
rothen  Lichtes  durchsichtig  als  das  Bleu  de  Lyon.    Eine  stär- 
kere Schwächung  des  Roth  muss  sich  daher  sehr  bestimmt 
bemerkbar  machen  durch  eine  Aenderung  des  Purpurtones 
nach  Violett;  es  macht  sich  dies  schon  geltend  bei  Schichten- 
wachsthum  ohne  Verdunkelung.    Das  Roth  wird  hierbei  in 
seiner  Ausdehnung  nur  wenig  geschmälert,  aber  die  Inten- 
sität der  durchgelassenen  Strahlen  verringert  sich  in  hohem 
Grade.    Dass  die  Ursache  hierfür  nicht  in  einer  physikali- 
schen Eigenthümlichkeit  des  übermangansauren  Kali  zu  su- 
chen, sondern  allgemein  physiologischer  Natur  ist,  geht 
wohl  daraus  hervor,  dass  das  Violett  bei  einer  Schichten- 
dicke von  5,74  cm  durch  eine  Steigerung  des  die  Cüvetten 
durchdringenden  Lichtes  wieder  in  Purpur  verwandelt  wird. 

Anilinviolett.    (8pectrura  Fig.  15). 
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Der  Farbenton  muss  in  dünnsten  Schichten  als  Bi&a 
bezeichnet  werden,  indem  die  erste  Andeutung  der  Absorp- 
tion im  Gelb  erfolgt;  darch  das  rasche  Wachsen  derselben 
nach  dem  brechbaren  finde  des  Spectmms  Ändert  sich  der 
Ton  nach  Yidett  Wie  aus  den  Bnrkhardt'scben  Zahlen 
mchtllch  ist,  ist  diese  Lösung  Tiel  weniger  oonoentrirt  wie 
die  des  übermangansauren  Kalis,  infolge  dessen  gehen  die 
rothin  Strahlen  auch  in  dicken  Schichten  beinahe  unge- 
schwächt hindurch;  wird  die  Lösung  dagegen  concentrirter 
gehalten,  so  geht  das  Violett  durch  Schichtenwachsthum 
wieder  in  Blannolett  über,  dasselbe  geschieht  durch  Ver- 
dsnkelung. 

Aus  den  bisher  mitgetheilten  Ver&nderungen  ergibt  sich, 
iiis  Fteben,  welche  ftr  das  Tiolette  Ende  des  Spectrums 
aOein  oder  ftir  beide  Enden  zu^eioh  durchl&ssig  sind,  durch 
Verdunkelung  in  gemeinsamer  Weise  nach  Blauviolett  gra- 
fitiren. 

Es  ist  interessant,  wie  sich  ein  Blau  violett  selbst  bei 
Lichtabschwächung  verhält  Aus  dem  Bleu  de  Lyon  und 
dem  Anilinviolett  lässt  sich  leicht  ein  Blauviolett  mischeUi 
dasselbe  zeigt  dann  bei  einer  bestinunten  Verdunkelnngs- 
fkah  dnrdiaus  keine  Aenderung  des  Tones;  in  diesem  Fidle 
wird  die  Summe  der  Yerftnderungen,  welche  den  mittleren 
spedfischen  Eindruck  der  durchgelassenen  brechbaren  Strahn 
len  Ton  Blau  nach  Violett  hindrängen  würden,  eine  physio« 
logisch  äquivalente  Verringerung  der  durchgelassenen  rothen 
Strahlen  entgegengesetzt. 

Bei  dem  Bleu  de  Lyon  ist  der  durchgelassene  Streifen 
im  Koth  so  schmal,  dasa  die  stärkere  Schwächung  dieses 
Both  die  Aenderungen  am  entgegengesetzten  Ende  nicht 
tns^ichen  kann,  bei  dem  AnilinTiolett  und  ftbermangan- 
•ftorem  Kali  so  breit,  dass  sie  dadurch  sogar  ttberboten 
werden. 

Die  hier  beschriebenen  ToiAnderungen  des  Blau,  Violett 

und  Purpur  sind  sehr  prägnant  und  werden  leicht  vom  un- 
geübtesten Auge  erkannt.  Für  grüne  Farben  gestalten  sich 
die  Verhältnisse  anders,  bei  denselben  können  entweder  gar 
keine  Veränderungen  constatirt  werden  oder  nur  geringfügige. 
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Der  Grund  hierfür  ist  unschwer  einzusehen.  Erstens  wer- 
den die  Veriiriderungen  der  Farbstoffe  dann  am  drastischsten 
sein,  wenn  die  Farbstoffe  aus  Strahlen  sehr  differenter  Wellen- 
länge bestehen,  dies  ist  für  Purpur  und  Violett  mehr  der 
£*ali  wie  für  Grrün;  dann  müssen  auch  noch  die  Aenderungen 
in  Betracht  gezogen  werden,  welche  die  homogenen  Strahlen 
selbst  erleiden* 

Znm  Beispiel  salpetersaures  Nickel  liefert  Strahlen  von 
D  bie  nach  F  (Fig.  16).  Nun  wird  aber  homogenes  Qelb- 
grün  durch  Verdunkelung  grün,  homogenes  Grün  bleibt  unrer- 
ändert,  Blaugrun  wird  bis  ü])er  F  hinaus  ebenfalls  (irrün;  es 
sind  also  gar  keine  Ursachen  zu  einer  Tonänderung  des 
f'arbstoffes  vorhanden. 

Es  beschränkt  sich  dies  nicht  blos  auf  das  salpetersaure 
Nickel,  aondem  man  kann  allgemein  sagen:  jeder  grüne  Färb* 
Stoff,  der  annähernd  der  Ghmndfarbe  entspiid[t^  erleidet  dorch 
Verdunkelung  keine  Aenderung  seines  Tones.  Dagegen  n&hem 
sich  grünblaue  Farbstoffe  dem  Blau,  gelbgrttne  dem  Grund* 
grün.  Ein  grünliches  Blau,  das  F  entsprechen  würde,  wird 
blau.  Ein  solcher  Farbstoff  besteht  eben  aus  Strahlen  von 
E  bis  G\  wenn  auch  die  homogenen  blaugrünen  Strahlen 
alle  mehr  grün  werden,  so  wird  dies  sofort  aufgehoben  durch 
das  Violett  werden  der  durchgelassenen  blauen  Strahlen;  da 
dieselben  aber  als  Strahlen  kleinerer  Wellenlänge  durch  Ver- 
dunkelung weniger  geschwächt  werden,  wie  die  grünen  Strah- 
len, so  resultirt  eine  Verschiebung  des  ursprini^ch  grOnlicli- 
blauen  Tones  nach  reinem  Blau,  wShrend  der  betreffBiide 
homogene  Strahl  grün  wird.  Eine  noch  auffallendere  Ver- 
schiedenheit der  Tonänderung  von  Pigraentfarl)en  und  Si)ec- 
tralfarl)en  durch  Verdunkelung  zeigt  das  Gelb.  Da  gelbe 
L<")sun^en  so  hell  sind,  dass  eine  Bestimmung  des  Beleuchtungs- 
werthes  mittelst  der  Burkhart' sehen  Tabellen  nicht  leicht 
ausführbar  gewesen  wftre,  so  gelten  die  folgenden  Sohich- 
tendicken  i&r  eine  concentrirte  Lösung  von  pikrinsanrem 
Natron, 
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PikrinBftvrei  KatTon.  (Spectrum  Fig.  17). 
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Das  reinste  gesättigte  Gelb  ist  für  mich  bei  einer  Schich- 
tendicke von  4,32  cm;  dies  Gelb  wird  durch  Lichtabschwä» 
chung  grünlich,  doch  ist  diese  Aendemng  deutlicher  bei 
mittlerer  Verdunkelung  als  bei  sehr  grosser.  Röthliches 
Gelb  wird  bei  mittierer  YerdimkeliiDg  gelb^  bei  starker  rotL 
EeerU&rt  eich  diee  daraua,  dass  das  Speetrum  sobon  bei 
geringer  Liohtabsohwftohuiig  an  seinem  rothen  Ende  Terkfirzt 
wird,  die  röthlichen  Töne  in  Gelb  aber  erst  sp&ter  auftreten, 
dann  daraus,  dass  die  orangenen  und  orangegelben  homo- 
genen Strahlen  mehr  roth  werden  als  die  gelbgrünen  grün 
(es  ergibt  sich  dies  auch  aus  den  Gurven  Fig.  11).  Bei  sehr 
grosser  Verdunkelung  ist  dann  das  +  Ton  Both  so  beden* 
tend,  dass  es  dnrob  die  längere  Erhaltung  der  kkinvelligen 
grftnen  Strahlen  nicht  mehr  ausgeglichen  werden  kann. 

Ans  denselben  Qrttnden  werden  Orangefarbstoffe  durch 
Verdunkelung  roth;  diese  Aenderung  wird  um  so  gering- 
fugiger  sein,  je  mehr  sich  der  Farbstoff  (im  Zustande  der 
Sättigung)  in  seinem  Tone  der  Grundfarbe  nähert. 

Diese  an  durchsichtigen  farbigen  Medien  beobachteten 
Tonänderungen  bei  Verdunkelung  gelten  auch  fUr  die  Pig- 
vtente  im  engeren  fiKnne;  sie  sind  bei  diesen  wegen  des  un- 
▼enneldlicbeB  diffusen  Lichtes  und  der  damit  Terbundenen 
Verringerung  der  Sättigung  etwas  weniger  deutlich,  jedoch 
unmöglich  zu  Übersehen.  Ich  überzeugte  mich  dayon  an  den 
Hei  mholtz'schen  Seidenpapieren.  Der  Versuch  wurde  ein- 
fach so  ausgeführt,  dass  die  beiden  Cüvetten  entfernt  wurden, 
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und  an  Stelle  des  weissen  Gartons  bei  K  (fig,  6)  die  Bogen 
farbigen  Papieres  kamen.  Da  die  Aenderungen  derselben 
sich  in  allen  Fällen  mit  denen  der  gleiehtonigeiL  £irbigen 
Medien  decken,  so  ist  deren  Mittheiinng  tiberflüssig;  herror^ 
heben  möchte  ich  nnr,  dass  auch  Figmentgelb^)  durch  Ver- 
dunkelung fOr  mich  in  der  entschiedensten  Weise  grünlich 
wird,  was  den  Angaben  Che  din's  widerspricht,  der  eine 
Aenderung  des  Gelb  nach  Roth  beobachtet  hat. 

Ich  habe  schon  erwähnt,  dass  die  Methode  mit  den 
Rauchgläsern,  wie  sie  von  Chodin  angewandt  wurde,  nicht 
einwurfsfrei  ist.  Vor  allem  dürfen  die  Gläser  nicht  rein  grau 
sein.  £in  Rauchglas  kann  uns  nämlich  blos  dann  reingran 
erscheinen,  wenn  es  die  Störung  des  Gleichgewichtes,  welche 
die  Empfindung  aus  physiologischen  Gründen  durch  die  stär* 
kere  Schwächung  der  weniger  brechbaren  Seite  des  Spectmms 
erfährt,  wieder  gut  macht  auf  physikalischem  Wege  durch 
eine  entsprechende  Absorption  der  stärker  brechbaren  Seite. 
Physikalisch  betrachtet  ist  also  ein  reingraues  Rauchglas 
gelbiichgrau,  und  die  Anwendung  eines  solchen  Glases  zu 
vorliegenden  Untersuchungen  streng  genommen  nicht  statt- 
haft; es  müsste  eigentlich  ein  Grau  mit  bläulichem  An- 
flug sein.  I 

üebrigens  hat  schon  Tierordt*)  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dass  Rauchgläser  die  Spectralfarhen  nicht  in  gleichem 
Yerhältniss  abschwächen.  Alle  mir  bekannten  Rauchgläser 
lassen,  in  grösserer  Anzahl  combinirt,  hauptsächlich  rothes 

Licht  durch,  wenn  auch  die  einzelnen  Gläser  ein  neutrales  ' 

j 

Grau  zeigen.  , 

Chodin  hat  bei  seinen  Untersuchungen  noch  eine  an- 
dere Methode  angewandt,  nämlich  Verdunkelung  des  Beob- 
aohtnngsraumes,  und  kam  xu  denselben  Resultaten  wie  hei  j 


1)  Rood  (moderne  Farbenlehre,  p.  192—194)  miBchte  Pigmente  tuf 
dem  FarbenkzoiMl  mit  Schwans  and  erhielt  für  Gelb  ebenfidb  eine  Am- 
derung  nach  Grttn;  auch  er  betont  die  Analogie  der  Aendenmg  von 
Spectral-  und  Pigmentfarben.  Rood  dtirt  hierbei  die  Beobachtongcn 
von  y.  Bezold  jedoch  gans  msrichtig,  indem  bei  v.  Besold  homogenes 
Qelb  durchaus  nicht  grün,  sondern  rödlUeh  wird. 

2)  Anwendung  deo  Speotrakpparatea.  p.  11  u.  12.  Tübingen  18T8. 
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derVardiiiikelaDg  dnroh  BauohglAser;  nämlich,  dass  beiVei^ 
mlndenmg  der  Beleuohtang  Orange ,  Grelb  nnd  Roth  frflher 
ak  Farben  erkannt  werden  als  ^an,  nnd  dass  Gelb  seinen 
Tob  gegen  Roth  hin  yerindert,  was  sdieinbar  meiner  An- 
nahme widerspricht. 

Ich  habe  die  Versuche  wiederholt  und  komme  zu  ähn- 
lichen Resultaten.  Die  Versuche  wurden  angestellt  im  Dun- 
kelzimmer, das  eintretende  Licht  konnte  durch  ein  yerstell- 
bares  Diaphragma  beliebig  verringert  werden. 

Fmker  waren  in  einem  Rahmen  F&den  senkrecht  zuein- 
ander gespannt,  in  den  Krenznngspnnkten  wurden  2  cm 
grossen  Quadrate  der  Helmholts*sohen  Papiere  angebracht; 
die  gegenseitige  Entfernung  war  ebenfalls  2  cm.  Diese  An- 
ordnung ermöglichte  es,  das  Verhalten  einer  und  derselben 
Farhe  auf  weissem,  grauem,  schwarzem  und  farbigem  Hinter- 
grunde zu  beobachten. 

Was  nun  die  verschiedene  Erkennbarkeit  der 
Pigmentfarben  bei  Verdunkelung  betrifft,  so  wird  diese 
wbr  wesentlich  Ton  der  Helligkeit  und  der  Sättigung  der 
verwendeten  Pigmente  abhftngen. 

So  sehe  ich  Orange  4  noch  fiurbig,  wenn  dies  bei  Ultra- 
Darin  1  nicht  mehr  der  Fall  ist,  bei  Ultramarin  outremer 
8,  einem  etwas  helleren  Blau,  ist  es  gerade  umgekehrt. 

Reines  Roth  sehe  ich  stets  schon  schwarz,  wenn  Ultra- 
marin mir  noch  farbig  erscheint,  natürlich  nicht  als  Ultra- 
marin, sondern  als  grauliches  Grünblau.  Das  Roth,  das 
Chodin  früher  farbig  gesehen  hat,  wie  Blau,  nennt  er  Feuer* 
roth  und  sagt  davon,  dass  es  lichtstark  und  gee&ttigt  war. 
£s  scheint  dies  ein  sehr  merkwürdiges  Pigment  su  sein, 
auch  nach  den  Veiftnderungen  zu  schHessea,  die  es  bei  Ver- 
dunkelung durch  Bauchgl&ser  erleidet 

Es  ist  nach  Chodin  (p.  9,  Tab.  Ib)  durch  zehn  Rauch- 
gläser gesehen  schwarz,  durch  acht  schwarz  mit  röthlichem 
Schimmer,  durch  sechs  dunkelroth,  durch  fünf  roth,  durch 
Tier  hellroth  {!!),  durch  drei  feuerroth. 

Auch  Aubert  sieht  Roth  früher  als  Blau,  allein  ich 
glaube,  dass  derartige  Versuche  ttber  die  frühere  farbige 
firkeanbarkeit  der  Pigmente  nicht  entscheidend  sein  können 
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für  die  Frage,  ob  Roth  oder  Blau  durch  Verdunkelung 
stärker  geschwächt  wird.  Ich  will  hier  auf  einer  Punkt  auf- 
merksam machen,  der  zu  grossen  Täuschungen  Anlass  geben 
kann,  nämlich  auf  die  Abänderung  der  Helligkeltsdiffereiuen 
der  Pigmente  untereinander  bei  Lichtabschwächung.  Aubert^} 
stellt  Merftber  den  Sats  au^  <1&m  PigmeDte  bei  «ehr  Termin- 
derter  Beleuchtung  fEurbloe  ereoheinen,  aber  sieh  durch 
gr^tasere  und  geringere  Helligkeit  von  ihrem  Grunde  unter- 
scheiden. Er  gibt  auf  schwarzem  Grunde  folgende  Reihe  an: 
Roth  am  dunkelsten,  dann  folgen  Orange  und  iJunkel- 
grün,  Blau  und  Grau,  Grün  und  Heilblau,  Eosa  und  Gelb, 
zuletzt  Weiss. 

Ich  habe  mir  nun  die  Uebergänge  ?on  Weiss  durch 
Grau  nach  Schwarz  in  zehn  Abstufungen  auf  Gartons  her* 
gestellt;  indem  ich  dann  dieselben  als  Unterlagen  f&r  die 
Pigmente  in  dem  Rahmen  benutzte,  konnte  leicht  deijenige 
Carton  ausfindig  gemacht  werden,  der  bei  der  Verdunkelung 
die  gleiche  Helligkeit  wie  Bisa  zeigte,  und  der  sieh  audi  in 
Bezug  auf  Farbe  in  gar  keiner  Weise  von  dem  Blau  unter- 
schied, sodass  das  Vorhandensein  des  blauen  («Quadrates  gar 
nicht  bemerkt  werden  konnte. 

Der  Carton  zeigte  bei  vollem  Tageslicht  ein  weissliches 
Grau  von  ungleich  grösserer  Helligkeit  als  das  verwendete 
Ultramarinblau. 

Der  Ausgbioh  des  HelligkeitsunterschiedeB  zwischen  dem 
Blau  und  dem  weisslichen  Ghrau  erfolgt  natOrlich  nicht  in 
der  Weise,  dass  des  Blau  so  hell  wird  wie  das  Grau,  son- 
dern das  Grau  wird  so  dunkel  wie  das  Blau.  Eine  einfache 
Betrachtung  des  Spectrums  bei  dieser  Lichtstärke  macht  die 
Sache  vollkommen  verständlich.  Das  Spectrum  ist  an  seinem 
rothen  und  violetten  Ende  verkürzt.  Das  Grau  hat  nun  die 
Einbusse  der  beiden  Enden  zu  ertragen,  das  Blau  blos  die 
des  violetten  Endes,  da  das  Figment  das  Roth  Ton  Anfang 
an  absorbirt  Das  Blau  wird  also  langsamer  dunkler  werden» 
und  zugleich  wird  durch  den  Verlust  der  yioletton  Strahlen 
sein  Farbenton  nach  Grfin  hin  Terschoben  werden.*)  Hier- 

1)  Aubort.  rJrundzüfro  dor  i)hy8.  0])tik.  p.  532. 

2)  Es  steht  dies  gar  nicht  in  Widerspruoh  mit  den  p.       von  mir 
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dnrcb  -wird  nicht  bios  die  Helligkeitaeukpfindang  eine  gleidiey 
sondern  auch  die  Farbenempfindung»  und  zwar  inderWeise^ 
dasB  das  Grau  granlichblau>)  wird,  nidit  das  Blan  grau. 
Wir  «lud  .aber  mehr  geneigt,  wenn  das  Blau  vom  Gmnde 

nicht  mehr  unterschieden  werden  kann,  zu  sagen,  das  Blau 
sei  dem  Grunde  gleich  geworden,  und  da  derselbe  bei  grösse- 
rer Lichtstärke  in  uns  eine  farblose  Empfindung  erregt  hat, 
so  nennen  wir  das  Blau  bei  so  geringer  Intensität  dann 
iarblos.  Both  dagegen  kann,  da  es  blos  aus  Strahlen  von 
A\mD  besteht,  nur  schwarz  oder  farbig  in  seinem  ursprüng- 
lichen Tone  sein.  Es  kann  nun  der  Fall  eintreten,  dass 
zwei  Farben  bei  einem  gewissen  Grade  der  Lichtabschn^- 
chung  in  unserem  Auge  noch  eine  Empfindung  der  Farbe 
hervorrufen,  wir  aber  die  Blauerapfindung  nicht  mehr  als 
Farbenempfindung  gelten  lassen  wollen,  weil  Weiss  oder 
Weissgrau  bei  derselben  Verdunkelung  die  gleiche  Empfin- 
dung in  uns  erregt. 

Was  die  Ton&nderungen  der  Pigmentfarben  bei 
Verdunkelung  betrifft,  so  mSchte  ich  darauf  aufinerksam 
machen,  dass  man  nach  längerem  Aufenthalte  im  Dunkel- 
zimmer andere  Aenderungen  erhält,  als  wenn  man,  eben  vom 
stärkeren  Lichte  kommend,  in  das  Dunkelzimmer  getreten 
ist.  Es  beruht  dies  darauf,  dass  wir  Farben  wesentlich 
anders  empfinden,  wenn  wir  vorher  auf  schwarzen  Grund,  als 
wenn  wir  auf  weissen  geblickt  haben.  (Hierbei  sind  nicht 
die  Aenderungen  gemeint,  die  dadurch  hervorgerufen  werden, 
dass  dem  ansgerahten  Auge  alles  heller  erscheint)  Der 
üntersohied  ist  st&ndig  der,  dass  mit  dem  gebrauchten  Auge 

•■g^beBen  YniiMlenuigeB  dst  KiqpferoqrdaminoBiski^  faiden  dort  viel 
geniigere  Giade  der  Verdunkelosg  in  Anwendni^  kamen.  Auch  Uane 
Medien  erscheinen  bei  sehr  grosser  Verdunkelang  nnd  langer  Adaption 

grOnlichblau. 

1)  Bei  einer  Intensität  des  Lichtes,  hei  der  da«  Spectram  an  seinen 
Kaden  yerkürzt  ist,  kann  ein  weissea  Papier  nicht  einfach  gras  cnohei- 

Ben,  sondern  die  Einboaee  der  rothen  und  violetten  Strahlen  muss  sich, 
da  •iif'solbon  einander  nicht  complementÄr  sind,  in  dor  Weise  bemerkbar 
niadien.  dass  (  in  Körper,  der  aiu-h  alle  Strahlen  glcichnnissif;  reflectirt, 
bei  dic.ser  Intensität  farbig  erscheint.  Die  Resultante  der  noi  h  wirkeameu 
Strahlen  ist  ein  lichtsch waches  Grüniichblau.  (Mondbeleuchtung). 


Digitized  by  Google 


158 


E.  Albert. 


mehr  Roth  gesehen  wird  ah  mit  dem  geschonten.  Die  Ur- 
sache hierfür  scheint  mir  in  dem  farbigen  Abklingen  des 
Nachbildes  eines  weissen  Objectes  zu  liegen,  wobei,  wie  schon 
Helmholts^)  erwähnt^  namentlich  die  rosenrothe  Phase  her- 
vortritt. 

Nach  5 — 10  Secunden  langer  einäugiger  Fixation  einer 
weissen  Eläche  wgehen  sidi  fOr  mich  zwisohen  geeehontem 
nnd  gebrauchtem  Auge  folgende  Unterschiede: 


Besdcfanimg 
des  Pigmentes 

Geschoutes  Auge 

Gebrauchtes 
Auge 

Cocheuilleroth  1 

stumpf,  schmutzig 

feurig,  gesättigt 

Carmin  3 

fahl 

feurig 

Orauge  4 

blass  (mehr  gelblich) 

mehr  röthlich 

Gelh  4 

grfinlichgelb 

rOthliehgelb 

Grfln  8 

grOn 

gelhlidhgrfln 

Orfln  1 

gestttt^^tgrfln 

elWM  TarUaut 

Ultramaiiii  ontromer  8 

grünlich 

Würmer 

Ultramarin  1 

wie  Ultramarin  8 

viel  mehr  violett 

NeuTiolett  7 

viel  mehr  Uan 

mehr  purpum 

Es  ist  zu  bemerken,  dass,  je  stärker  die  Beleuchtung 
des  weissen  Papieres  ist,  desto  kleiner  die  Zeit  der  Fixation 
sein  mussj  bei  directer  Sonnenbeleuchtung  genügt  beinahe 
eine  momentane  Betrachtung.  Wird  die  Betrachtung  zu 
lange  fortgesetst,  so  tritt  ein  J&ustand  der  Ermttdong  ein» 
in  dem  die  Farben  wieder  in  anderer  Weise  yerftndert  er- 
scheinen. Femer  darf  die  Schonung  des  Auges  nicht  durch 
einfiftches  Schliessen  des  Lides  bewerkstelligt  werden,  indem 
sich  sonst  das  grüne  Nachbild  des  durch  das  Lid  gegange- 
nen rothen  Lichtes  einmischt,  das  Auge  muss  ohne  jeden 
Druck  vollkommen  lichtdicht  verschlossen  werden.  Nament- 
lich ist  darauf  zu  achten,  dass  die  Verbindungslinie  der 
beiden  Augen  senkrecht  zur  Richtung  der  die  Papiere  er- 
hellenden Lichtstrahlen  ist,  es  ist  dies  nöthig  wegen  der  £^ 
scheinungen,  die  bei  Fechner's  seitlichem  Fensterrersuch 
auftreten. 


1)  lleimhollz,  riiys.  Optik,  p.  367—375. 
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Die  beschriebenen  Unterschiede  zwischen  dem  geschonten 
end  gebrauchten  Auge  sind,  wie  dies  bei  allen  Nachbildern 
der  Fall  ist,  in  der  Frühe  am  besten  wahrAehmbar;  sie  sind 
darchavB  nicht  individueller  Natur,  sondern  wurden  mir  Ton 
jedenmmn  beat&tigt  Hr.  Prof.  t.  Besold,  dem  ich  die 
Yenaohe  Migte,  war  erstaunt  über  die  Dentliohkeit  der  Yer- 
laderungen. 

Die  Unterschiede  sind  grösser  bei  den  dunklen  Farben 
Violett,  Blau  und  Roth  als  bei  dem  hellen  Gelb;  wird  das 
Gelb  verdunkelt,  so  treten  sie  auch  bei  diesem  in  sehr  frap- 
panter Weise  auf.  Es  scheint  mir  dies  eine  Bestätigung 
dsfiü:  2a  aein,  dass  wir  es  hier  mit  einer  bestimmten  Phase 
eines  positifen  ^Nachbildes  zu  thun  haben ,  denn  das  Nach* 
bild  idrd  um  eo  intensiTer  sein,  je  geringer  das  reagirende 
licht  ist 

Welch  geringen  Werth  die  Beobachtong  der  Tonftnde- 

rungen  Ton  Farben  bei  Verdunkelung  ohne  Kenntniss  dieser 
Erscheinungen  hat,  wird  aus  folgendem  Versuch  hervorgehen. 

^ach  einem  viertelstündigen  Aufenthalt  im  Dunkelzimmer 
sah  ich  mit  dem  einen  Auge  durch  eine  Oelfnung  20  Secunden 
asch  einem  di£[us  beleuchteten  weissen  Carton,  das  andere 
Aage  blieb  sorgfältig  yerschlossen.  Hierauf  blickte  ich  mit 
dem  dem  Lacht  auflgesetst  gewesenen  Ange  anf  einen  grOese- 
ran  Bogen  des  Gtolb  4,  dasselbe  erschien  mir  bei  ydlstftndig 
grtffiieteBQ  Diaphragma  rein  gelb^  ging  aber  dann  bei  aü- 
nShlieher  Abschwftohung  des  Lichtes  durch  Orange  in  ein 
derbes  Rothbraun  über.  Bei  dem  gleiclien  Grade  der  Licht- 
abschwächung  erschien  dasselbe  Gelb  dem  bisher  geschont 
gewesenen  Auge  blassgriin,  welcher  Ton  bei  Verstärkung 
des  Lichtes  durch  Grelbgrüu  in  Gelb  überging* 

£s  ergibt  sich  hieraus  eine  Vorsichtsmaassregel,  die  bei 
Untersuchungen  ftber  die  Veränderungen  des  Farbentones 
durch  Verdunkelung  nicht  ausser  acht  gelassen  werden  dar^ 
SS  ist  nämlich  ein  ganz  bestimmter  Modus  des  Ausruhens 
sOihig;  derselbe  besteht  entweder  in  der  Schliessung  der 
Augen  oder  besser  in  der  ungezwungenen  Betrachtung  einer 
grösseren  schwarzen  Sammtiläche. 

In  der  Vernachlässigung  dieser  Vorsichtsmaassregel  sowie 
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in  der  Anwendung  von  Rauchgläsern  behufs  Lichtabschwä- 
chung  ist  wohl  die  Ursache  der  Verschiedenheit  der  Beob- 
achtungen von  Chodin  und  mir  zu  suchen.  Ausserdem 
hat  OkodixL  übersehe&y  dass  im  dispersiven  Spectrum  die 
firechnngsexponenten  nicht  proportional  den  Wellenlängett 
waohsea;  dies  hatte  eme  ferschiedesie  Interpretation  gleicher 
Beobachtungen  znr  Folge. 

Die  Ton  mir  erhaltenen  Besultate  lasten  sich  folgender- 
massen  zusammenfassen: 

j.Die  Analogie  der  Aenderungen  von  öpectralfarben  und 
Pigmentfarlien  ist  keine  vollständige.  Aus  der  Aendernn^ 
einer  homogenen  Farbe  kann  gar  kein  Schluss  auf  die  Aen- 
demng  des  entsprechenden  Pigmentes  gemacht  werden,  son- 
dern dessen  Aendemng  ist  die  Resultante  ans  den  Aendentngen 
der  das  Pigment  componirenden  homogenen  Farben. 

Das  gesammte  Verhalten  der  homogenen  Farben  bei 
Lichtabschwächnng  erkl&rt  sich  aus  der  Young-Helm* 
holtz'schen  Theorie  durch  die  Annahme: 

Einer  Verringerung  der  Intensität  verschiedenfarbigen 
Lichtes  entspricht  eine  verschieden  grosse  Verminderung  der 
Empfindungsstärke  in  der  Weise,  dass  dieselbe  für  Strahlen 
kleinerer  Wellenlänge,  gleichviel  welchem  Theile  des  Spee- 
tnims  sie  angehören,  langsamer  abnimmt  als  f&r  StraUen 
grösserer  Wellenlänge.'^ 

Ich  gliftnbe,  dass  es  als  eine  nene  Gewfthr  fttr  die  Richtig- 
keit der  Young-Helmholtz'schen  Theorie  dreier  Grund- 
emptindungen  betrachtet  werden  muss,  dass  sie  für  eine  solche 
Summe  der  verschiedenartigsten  Erscheinungen  durch  eine 
Verallgemeinerung  eine  Erklärung  gibt 
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VIL  Ueber  den  Mnfluss  der  Defomuition  auf  Me 
electrische  Leitungsfäh4gkeU$ 
von  August  Wittkowski. 


Ich  lasse  eine  kurze  Beschreibung  der  Versuche  folgen, 
welche  ich  im  vergangenen  Winter  auf  Anregung  Sir  Wil- 
liam Thomson's  und  in  dessen  Laboratorium  über  den 
obigen  Gegenstand  angestellt  habe.  Wird  ein  Leiter  der 
£lectricität  einer  beliebigen  Deformation  unterwarfen,  80 
wird  Iderdnreh  seine  electrische  Leitnngsf&higkeit  g^dert 
War  denelbe  nr^rfinglich  isotrop,  so  erlangt  er  im  allgfr> 
minen  iolotrope  Eigenschaften,  ansgenommen  in  dem  Falle^ 
vMm  die  Deformation  in  einer  homogenen  (Impression  oder 
Dilatation  besteht. 

Es  lässt  sich  leicht  zeigen,  (ähnlich  wie  es  in  der  Theorie 
der  isotropen  festen  elastischen  Körper  geschieht)  dass  obige 
AsDdemngy  für  den  Fall  eines  homogenen  und  isotropen  Lei- 
ten, won  zwei  Constanten  abhängig  gemacht  werden  kann. 

Vorausgesetst  daM  die  OonstanAen  won  einander  nnab* 
hfingig  sind,  ist  ihre  Wahl  vollkommen  bdiebig.  Wir  wollen 
dieselben  (nach  Analogie  der  Oonstanten  fllr  Yolnmen  und 
Formelasticität)  auf  folgende  Weise  detiniren: 

1.  Wird  ein  homogener  und  isotroper  Leiter  ohne  Aen- 
derung  der  Gestalt  auf  solche  Weise  comprimirt,  dass  sich 
dessen  Volomen  im  Verhältniss: 

1 

nriieineri,  so  wächst  dessen  Leitnngsifthigkeit  im  Yerhaltniss: 

Der  Leiter  bleibt  dabei  isotrop. 

Wir  bezeichnen  q  als  den  Volumencoefäcienten  der  Lei- 

tongsfähigkeit. 

2.  Unterwirft  man  obigen  Leiter  einer  reinen  Form- 

Indemng,  nnd  zwar  so^  dass  derselbe  in  einer  Richtung  eine 

Skmgation  )«,  in  einer  dazu  senkrechten  die  gleiche  Oon- 

tnetion  erfihrt,  wAhrend  in  der  dritten,  zu  den  beiden  er- 
4a.d.  nap^«.ciM»  v.r.  zwl  U 
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sten  senkrechten  Richtung  keine  Längeniinderung  eintritt. 

dann  verkleinert  sich  die  LeitunG:sfähigkeit  in  der  ersten  der 

genannten  Eichtungen  im  Verhältniss: 

_l  

1  —  <r« 

wächst  in  der  iweiten  im  Yerhftltniss: 

 1  

l  +  <ra 

und  bleibt  in  der  dritten  ungeändert.  c  bezeichnet  den  Form- 
coefficienten  der  Leitungsfähigkeit. 

Es  wird  hierbei  vorausgesetzt,  dass  die  Aenderung  der 
Leitungsfähigkeit  der  betreffenden  De£6rmatioii  jHroportional 
gesetzt  werden  dar£  Ich  habe  gefunden,  dass  dies  &kr  kleiBe 
Deformationen  in  der  That  der  Fall  ist,  während  für  gröeaere 
das  Oesetz  weit  verwickelter  wird,  ja  sogar,  wie  Tomlinson 
neulich  zeigtet  die  Bichtung  der  Aenderung  sich  umkehren 
kann. 

Mit  Zuziehung  der  eben  angeführten  Constanten  kann 
man  nun,  wie  ich  an  einer  anderen  Stelle  zeigte  den  Strom* 
lauf  in  einem  auf  beliebige  Weise  deformirten  Leiter  angeben. 

Ich  beschränke  mich  auf  die  Betrachtung  eines  für  das 
Experiment  besonders  wichtigen  Falles,  nämlich  der  Aen- 
derung des  Widerstandes  eines  der  Länge  nach  gespannten 
Drahtes. 

Bezciclinet  man  durch  /.  die  Längendilatation  desselben 
und  durch  /xA  die  Quercontraction,  so  kann  man  die  be- 
treffende Deformation  des  Drahtes  als  zusammengesetzt  be- 
trachten aus  drei  anderen:  und  zwar  aus  einer  gleicht^rmigen 
räumlichen.  Dilatation,  es  sei  diese  gleich  0  (nach  obiger 
Bezeichnnngsweise),  und  aus  zwei  der  Grösse  nach  gleichen, 
einfiAchen  Formänderungen.  Jede  derselben  gibt  nach  der 
Längenrichtung  des  Drahtes  eine  Dilatation  und  eine  gleiche 
Quercontraction;  die  letzteren  nach  zwei  zu  einander  senk- 
rechten Richtungen  im  Querschnitt 

Es  ist  nun: 

1)  WitkowskI,  Bw.  d.  Kzak.  Ao.  d.  Win.  1881. 
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daher:       0  =  3A (1  -  |(1  +  f*)},    a  =  |i(l+iu). 

Unter  obiger  VomuBsetsiiiig  der  Proporiionalit&t  gilt 
fftr  die  Aendenmgen  der  Leitangsffihigkeit  das  Prindp  der 
Snperpositioii ,  ebenso  wie  fl&r  elastische  Deformationen. 

Bezeichnet  man  daher  durch     die  Leitungsfähigkeit  des  be- 

treftenden  Materials  im  zwangfreien  Zustande,  dann  hat  man 
nach  der  Längenrichtuiig  eine  Aenderung  derselben: 

herrührend  Ton  der  ersten  der  erwähnten  Deformationscom- 
ponenten  und:  -^Ik^am^ 

fon  den  beiden  anderen.  Es  ist  daher  die  longitudinale 
Leitangsfähigkeit  des  gespannten  Drahtes: 

A«xÄo(l  -  pö  — 2<ya), 

odttT* 

.  *»Äo{l-^[pa-2/*)  +  |<y(l+M)]]. 
Es  seien:'  Sl  nnd 

die  urs]n  iinglulieu  Werthe  der  i^ange,  des  (Querschnittes  und 
deä  Widerstandes.  Ich  setze  voraus,  class  man  schreiben  darf: 

dann  ist  nach  erfolgter  Dilatation: 

"        (1  -  2^i)  {l  -  A  [^1  (1  -  2/t»)  +  |irU  +  ^ ' 
da  Länge  und  Querschnitt  die  Werthe: 

X(l  +Ä)  und  -2/üA) 

erhalten. 

Entwickelt  man  obigen  Ausdruck  nach  Potenzen  von  A 
und  bleibt  bei  der  ersten  stehen,  so  ergibt  sich  die  folgende 
Formel  für  Widerstandsberechnungen: 

Ä  =  *-l  +  2i»  +  (»U-2At)  +  |ff(l 

Ich  habe  den  Coefficienten  «  für  einen  Messingdraht  be- 
stimmt, der  eine  Dichte  =  8,491  yr/c^  und  einen  Elasticitäts- 
modulus  —  99,838  x  10^^  {c.g  besass.  Der  Querschnitt  des 
Drahtes  betrug  U,ü01b3I  c^,  die  Länge  nahezu  6  m. 

Es  ergab  sich:  s  —  2,13. 

Von  der  Belastung  0  ange&ngen  bis  su  einer  Ton  nahezu 
3,6  kg  (etwa  ein  Drittel  derjenigen,  bei  welcher  der  Draht 
nss)^  üud  ich  für  «  beinahe  gani  oonstante  Warthe. 
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In  einer  besonderen  Versuchsreihe  bestimmte  ich  noch 
das  Verhältniss  der  Quercontraction  zur  Längendilatation 
f&r  den  a&gewendeten  Draht  und  fand: 

\k  »  0,3963 . 

Ein  YeifiAlureiiy  Almlioli  denjemgeiit  wie  man  es  zur  Messimg 
der  Elastidtfttsconstanten  anwendet,  führt  nun  zur  Bestim- 
mung der  Grössen  q  und  <t. 

Sir  W.  Thomson  hat  einen  überaus  sinnreichen  Appa- 
rat zur  Bestimmung  der  Grösse  g  angegeben^)  und  beauf- 
tragte mich  mit  der  AusfOhrong  der  Messimgen  mit  dem- 
selben.^ 

Ein  electrischer  Strom  wird  der  Lftnge  nach  durch  eine 
metallene  Böhre  Ton  kreisfibmigem  Querschnitt  geleitet,  in 
deren  Inneren  und  mitten  auf  der  Axe  ein  kleiner  Magnet 

frei  um  die  Verticale  drehbar  aufgehängt  ist.  Die  magne- 
tische Axe  desselben  wird  senkrecht  zur  Axe  der  Röhre 
eingestellt.  Der  Strom  in  der  Röhrenwandung  übt  keine 
Kraft  auf  den  Magnet  aus.  Wird  aber  der  Röhre  eine 
Torsion  ertheilt,  so  bemerkt  man  eine  Ablenkung  des 
Magnets.  Die  electromagnetische  Kraft  des  Stromes  wird 
auf  die  Weise  gemessen,  dass  man  denselben  Strom  durch 
einen  kreisförmigen,  ausserhalb  der  Röhre  gelegenen  Leiter 
führt  und  dessen  Entfernung  vom  Magnet  so  lange  ändert, 
bis  die  electromagnetische  Kraft  desselben  am  Orte  der 
Magnetnadel  jene  des  Röhrenstromes  aufhebt.  Man  erreicht 
durch  diese  Anordnung  den  Vortheü,  dass  etwaige  Aende- 
rungen  der  Intensität  des  Stromes  ohne  Einfluss  auf  das 
Besultat  bleiben. 

Wir  wollen  zusehen,  wie  man  aus  der  Grösse  der 
magnetischen  Kraft  des  Röhrenstromes  auf  die  Grösse  der 
Constanten  a  schliesst.  Wir  denken  uns  vorläufig  die  Röhren- 
wand unendlich  dünn.  Durch  Torsion  erfahrt  jeder  Theil  der- 
selben eine  einfache  Formänderung;  die  Linien  der  grössten 
Elongation,  resp.  Contraction  bilden  mit  der  Richtung  der 
Eöhrenaxe  Winkel  von  45^  und  liegen  in  der  tangirenden 


1)  W.  Thomson,  Trans.  Boy.  See  1S79. 

2)  Witkowski,  TVus.  B07.  fioe.  Edinb.  1881.  80.  p.  418. 
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Ebene.  Bezeichnet  r  den  Radius  der  Röhre  und  9  die  Tor- 
81011  im  Bogenmaast  Ulke  die  Einheit  der  Lftnge,  so  wird  die 
ELongnüon,  resp.  Oontraotion  nach  den  genannten  Biohtimgen 
daroh: 

a  qpr 

gemessen.  Nach  den  Torigen  Betrachtungen  erhält  die  Lei- 
tnngsf&higkeit  in  diesen  beiden  Richtungen  die  Werthe: 

^(1  --  aa)  und  ^^(1  +  arr) . 

Ist  c  der  Strom  im  zwangfreien  Zustande  der  Rdhre, 
ftr  die  Längeneinheit  des  Umfanges  genommen,  so  erhält 
man  in  der  tordirten  Böhre  einen  Strom,  der  die  Eöhr^ 
sehranbenartig  in  einem  der  Torsion  entgegengesetzten  Sinne 
nmkreist.    Die  transversale  Componente  derselben  ist: 

und  gibt  im  Inneren  der  Röhre  (sofern  dieselbe  als  unend- 
lich lang  im  Yerhältniss  zum  Radius  betrachtet  werdpn  kann) 
ein  magnetisches  Feld  von  der  Intensität: 

Dies  ist  mit  der  magnetischen  Kraft  sn  vergleichen,  welche 
vom  kreisförmigen  Leiter  herrtthrt  und  auf  bdttnnte  Weise 

berechnet  wird.  Bei  der  Vergleichung  fällt  c  fort,  und  man 
erhält  o-,  ausgedrückt  durch  lauter  bekannte  Grössen. 

Bei  der  Ausführung  der  Messungen  wurde  sowohl  auf 
die  Dicke  der  Röhrenwand  als  auch  auf  die  Länge  derselben 
Eftcksicht  genomn^en^  und  es  ergab  sich  für  Messing: 

«r  — 0,158. 

Stellt  man  diesen  Werth  zasammen  mit  jenen  fOr  1  nnd  ft, 
die  ich  oben  angegeben  habe,  und  berflcksichttgt  den  Ans- 

dmck: 

80  berechnet  mau: 

p  =  0,217. 

Bas  positive  Zeichen  dieser  Grösse  deutet  darauf  hin,  dass 
l^eichförmige  Compression  die  LeitongsilUiigkeit  des  Messings 
verbessert 

Es  ist  wohl  interessant,  zu  bemerken,  dass  eine  gleich- 
nissige  Dilatation,  durch  die  Wirkung  der  Wftrme  hervor- 
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gebracht,  einen  bedeutend  grösseren  Eintluss  auf  die  Leitungs« 
rähij]^keit  ausübt,  wie  eine  gleiche,  bei  constant^r  Temperatur 
durch  mechanische  Kräfte  erzeugte  Dilatation.  Es  ist  hieraus  zu 
schliesseiiydass  dieLeitungsiUhigkeit  als  eineFunction  der  Tem- 
peratur sowohl  wie  der  Dichtigkeit  angesehen  werden  nrnts. 

Lemberg,  im  Februar  1882. 


VIII.    Untersuchungen  Über  die  Höhe  der 
Atmosphäre  und  die  Constitution  gasförm/iger 
WeUk^rper;  von  A.  Mitter  in  Aachen* 

Dreizehnte  Abtheilung. 


S  49.  Abweiehnngea  ¥011  der  adiabatisebea  ZvBtandslinie. 

Der  Gleich r^ewichtszustand  eines  gasliUmigen  Weltkör- 
pers setzt  das  Vorhandensein  einer  bestimmten  Quantität 
von  innerer  Wärme  voraus,  und  jede  Wärmeabgabe  nach 
aussen  bedingt  eine  vStörung  dieses  G^leichgewichtssustandes. 
Die  Ermittelung  der  Zustandsänderung,  welche  ein  gasför» 
miger  WeltkOrper  infolge  der  Wärmeausstrahlung  erleidet» 
ist  daher  als  ein  Problem  der  „dynamischen''  Theorie  gas* 
förmiger  Weltk9rper  zu  behandeln.  Da  eine  rollst&ndige 
Lösung  dieses  Pro  Iiiems  erst  dann  möglich  sein  wird,  wenn 
die  Gesetze  der  Wärmestrahlung  und  des  Verhaltens  der 
Gase  bei  hohen  Temperaturen  genauer  bekannt  sein  werden, 
SO  erscheint  es  rathsam.  bei  dem  ersten  Versuche  der  £nt- 
wickelung  einer  solchen  Theorie  auf  dieselbe  Weise  wie  bei 
Aufstellung  der  „statischen*'  Theorie  zu  Ter  fahren:  nftm* 
lieh  auszugehen  von  der  Tereinfachenden  Voraussetzung  der 
unbeschränkten  Gültigkeit  des  Mariotte'schen  Gesetzes  — 
unter  Vorbehalt  einer  späteren  Ausführung  derjenigen  Cor 
rectionen,  welche  wegen  der  Abweichungen  von  jenem  Ge- 
setze erforderlich  sein  werden. 

Bei  Kntwickelung  der  „statischen"  Theorie  wurde 
die  Hypothese  aufgestellt  und  näher  begründet:  dass  die 
„adiabatische"  Zustandslinie  als  diejenige  zu  betrachten 
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isti  welche  dem  naturlicheii  Grleichgewichtszustande  der  frei 
im  Raome  schwebenden,  ihrer  eigenen  Q-raTitationswirkung 
iberlaaMBea  (^aakvgel  entspricht.  Jedoch  wurde  eohon  in 
}  18  auf  die  M^d^iehkeit  hingewiesen!  das«  dnrch  Wärme- 
übertragung Ton  den  inneren  heiseeren  auf  die  ftneseren  käl- 
teren Schichten  yielleicht  eine  Abweichung  von  der  adiaba- 
tischen Zustandslinie  hervorgebracht  werden  kann.  Solche 
Abweichungen  sind  namentlich  dann  zu  erwarten,  wenn  die 
Gaskugel  infolge  der  allmählich  fortschreitenden  Contraction 
bereits  einen  sehr  grossen  Potentialwerth  erreicht  hat,  weil 
in  diesem  Falle  Massen  Ton  grosser  Temperatardiffer«nz  in 
verhiltnissrntaig  kleinen  Abständen  Toneinander  sich  befinden. 

Bei  AnftteUnng  der  „dynamischen^  Theorie  wird  man 
m  berfleksiohtigeii  haben,  dass  die  fortgesetzte  Wärmeab- 
gibe  nach  aussen  hin  ebenfalls  zu  denjenigen  Ursachen  ge- 
hört, welche  eine  dauernde  Al)weichung  von  der  adial)ati- 
schen  Zustandslinie  hervorbringen  können.  Von  der  Mög- 
lichkeit einer  derartigen  Wirkung  der  Wärmeausstrahlung 
abeneagt  man  sich  leicht  durch  nähere  Untersuchungen  von 
iwei  extremen  Fällen:  indem  man  das  eine  mal  annimmt, 
dass  ausschliesslich  der  Oberflächenschioht,  und  das 
andere  mal,  dass  ausschliesslich  dem  centralen  Theile  eine 
bestimmte  Wärmequantität  entzogen  wird. 

Im  crstercn  Falle  werden  die  infoltre  des  Entropiever- 
lustes dichter  gewordenen  Massentheilchen  von  der  (Jber- 
tiache  nach  dem  Mittelpunkte  sinken,  und  dabei  ist  der  Fall 
recht  wohl  denkbar,  dass  die  Dauer  der  sinkenden  Bewegung 
m  einer  Tollständigen  Temperaturausgleichung  mit  der  um- 
gebenden Masse  nicht  ausreichte.  Die  sinkenden  Massen- 
theüchen  werden  in  diesem  Falle  den  Mittelpunkt  mit  einer 
Temperatur  erreichen,  welche  niedriger  ist  als  die  der  Um- 
gehung, und  da  keino  Ursachen  vorhanden  sind,  welche  ein 
Wiederaut^teigen  der  kälteren  Massentheilchen  hervorbringen 
könnten,  so  wird  eine  Ansammlung  von  relativ  kalten 
Massen  daselbst  stattfinden  können.  Die  Mittelspunktstem- 
peratur ?rird  alsdann  solange  niedriger  bleiben  ab  die  der 
Umgebung,  bis  durch  Wärmeleitung  nach  und  nach  eine 
Tsmperaturausgleichung  hervorgebracht  sein  wird. 
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Ebenso  wird  auch  in  dem  anderen  extremen  Falle  eine 
dauernde  Erniedrigung  der  Mittelpunktstemperatur  eintreten 
können,  in  dem  Falle  nämlich,  wenn  es  ansschlieeslich  der 
centrale  Ibeü  war,  welchem  eine  gewisse  W&rmequantit&t 
entsogen  wnrde.  Wenn  i.  K  dem  im  Centrum  befindlichen 
kogelförmigen  Maasenelemente  soTiel  W&nne  entzogen  wird, 
dass  der  Radins  desselben  bis  auf  die  HSlfte  abnimmt,  so 
wird  an  der  Oberflftohe  desselben  der  Druck  pro  Flächen- 
einheit bis  auf  das  Vierfache  wachsen,  da  das  Gewicht  der 
über  einem  Flächenelemente  betindlichen  radialen  Säule  hier- 
bei nur  eine  unendlich  kleine  Aenderung  erleiden  wird,  und 
dieses  Gewicht  nunmehr  auf  eine  Fläche  drückt,  weiche  auf 
den  Tierten  Theil  der  ursprOngüdien  GhrOsse  abgenommen 
hat  Während  das  Volumen  des  Elementes  auf  den  aditen 
Theil  sich  vermindert,  wächst  also  der  Druck  auf  das  Vier- 
fache,  und  die  hierdurch  bedingte  Zustandsänderung  ent- 
spricht der  Gleichung: 

(^^®)         pv^  —  const,  oder:    Tv   ^  «  const, 

aus  welcher  sich  ergibt,  dass  die  absolute  Temperatur  bis 

auf  die  Hälfte  abnehmen  wird,  wenn  die  Dichtigkeit  bis  auf 
das  Achtfache  wächst.  Auch  in  diesem  Falle  wird  daher 
die  Wirkung  der  Wärmeaustrahlung  im  Hervorbringen  einer 
Mittelpunktstemperatur  bestehen,  welche  niedriger  ist  als  die 
der  umgebenden  Masse. 

Da  jedoch  ein  solcher  Zustand  immer  nur  Ton  be- 
schränkter Dauer  sein  kann,  insofern  ein  allseitig  Ton  wär- 
meren Massen  umgebener  lAlterer  Körper  nach  und  nach 
die  Temperatur  der  Umgebung  annehmen  muss,  so  darf  man 
behaupten:  dass  die  „i  so  thermische"  Zustandslinie  die 
äusserste  Grenze  repräsentirt,  bis  zu  welcher  eine  dauernde 
Abweichung  von  der  adiabatischen  Zustandslinie  sich  er- 
strecken kann.  Um  den  Einfluss  solcher  Abweichungen  auf 
das  Gesetz  der  Massenvertheilung  zu  ermitteln,  wird  es 
daher  erforderlich  sein,  zunächst  die  Eigenschaften  der 
„isothermischen''  Zustandslinie  genauer  zu  untere 
suchen. 
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§.  50.  Differentialgleichung  der  isother mischen  GaskugeL 

Ftlr  den  GQeichgewichtssnstand  einer  dem  Mariotte'- 
fchen  Gtosetie  unterworfenen  Q-asmaMe,  deren  Temperator 
überall  dieselbe  Grösse  hat,  gilt  die  Bedingungsgleichung: 

(500)  £  »  r  at  const, 

in  welcher  p  den  Druck  pro  Flächeneinheit,  und  y  das  (ge- 
wicht pro  Cubikeinheit  bedeuten  soll. 

Wenn  mit  Ng  die  Grrayitationsbeschleunigung  im  Ab- 
stände Ty  nnd  mit  ^Ng  die  Gravitationsbeschleanignng  im 
Abstände  p  Tom  Grantationscentnim  bezeichnet  wird,  so 
ist  die  der  Zunahme  cfp  entsprechende  Dmckcnnahme  zu 
berechnen  aus  der  Gleichung: 

föUl)  dp  =  —NXiydQ, 

^reicher  man  nach  Substitution  des  aus  der  vorhergehenden 
Gleichung  f&r  zu  entnehmenden  Werihes  auch  die  folgende 
Form  geben  kann: 

(602)  »--iJ^lf- 

Für  den  DifEiweintialquotienten  von  t»,  nach  q  genommen, 
erhftlt  man  hieraus  die  Gleichung: 

Nach  dem  Newton'schen  Gravitationsgesetze  kann  die 
Yerb&ltnisssahl  kl  auch  berechnet  werden  aus  der  Gleichung: 

Mr' 

(504)  »''V' 

wenn  mit  M  die  in  der  Kugel  vom  Halbmesser  p  enthaltene 

Masse,  und  mit  S  die  in  der  Kugel  vom  Halbmesser  r  ent- 
haltene Masse  bezeichnet  wird.  Aus  der  letzteren  Gleichung 
erhält  man  für  den  Differentialquotienten  von  o  den  folgenden 
A.usdruck: 

Als  Masseneinheit  soll  diejenige  Masse  gewählt  werden, 
welche  an  der  Erdoberfläche  1  kg  wiegt;  dann  ist: 
(500)  dH^^nr^^dg 


Digitized  by  Google 


170 


A.  Biäer. 


zu  setzen,  und  wenn  man  zugleich  für  M  den  aus  Gleichung 
(504)  zu  entnehmenden  Werth  einsetzt,  so  erhält  man  die 
Gleichung: 

.  dt)      4  7ir*f  2d 

(507)  =  - 5 

welcher  man  mit  Benutzung  des  in  Gleichung  (502)  für  o 
gefundenen  Ausdrucks  auch  die  folgende  Form  geben  kann: 

(608)  ^-  =  -i^+  v'  t^- 

Wenn  mit  die  Dichtigkeit  im  Abstände  r  vom  Gravi- 
tationscentrum,  und  mit  ny^  die  „mittlere**  Dichtigkeit 
der  Kugel  Tom  Halbmesser  r  bezeichnet  wird,  so  ist  hierin: 

(509)  5  =  i  TTV^q  =  J  Ttr^Tiy^ 

ZU  setzen,  und  man  gelangt  nunmehr  durch  Gleichsetzung 
der  beiden  in  den  Gleichungen  (508)  und  (503)  für  den 
Differentialquotienten  von  t»  gefundenen  Ausdrücke  zu  der 
folgenden  Gleichung: 

(610)  A  -  i  K)%     +      -  a 

*      '  o^"      Y\dqj      Q  d ff  nrifi 

Die  Form  dieser  Differentialgleichung  kann  man  da* 
durch  Tereinüachen,  dass  man  log  (^//|)  if  und  p/r « x 
setzt  Wenn  zugleich  abkflrzungsweise  die  oonstante  GhrOsse: 

(611)   « 

gesetzt  wird,  so  kann  man  der  obigen  Diüerentialgleichung 
auch  die  folgende  Form  geben: 

("2) 

Da  die  Function  z  » log  (2  /a#*)  dieser  Differential* 
gleichung  Genüge  leistet,  so  kann  man  das  allgemeine  In- 
tegral derselben  darstellen  durch  die  Function: 

(61S)  '-loefe)' 

indem  man  sich  unter  u  eine  veränderliche  Grösse  denkt, 
deren  Aenderungsgesetz  so  beschaffen  ist,  dass  die  auf  solche 
Weise  definirte  Function  z  nicht  nur  der  obigen  Differential- 
gleichung genügt,  sondern  auch  die  Torgeschriebenen  Be- 
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dingungen  erfüllt,  nach  welchen  y^y^  werden  soll  für 
»  1,  und  9" «  ^0  für  X  M  0. 

In  unendlich  grossem  Abstände  Tom  Ghravitationscentrom 
ladest  sich  —  wie  im  nftchsten  Paragraphen  gezeigt  and 
hier  einstweilen  als  bewiesen  vorausgesetzt  werden  soll  — 
die  Dichtigkeit  dem  umgekehrton  Quadrate  des  Abstände» 
proportional.^)  Hieraus  folgt,  dass  die  Grösse  u  mit  un- 
endlich wachsenden  Werthen  von  x  einem  constanten 
Grenzvverthe  sich  nähern  muss.  Dieser  constante  Grenz- 
Werth  kann  aber  von  dem  Werthe  „£<ins*'  nicht  vmchieden 
sein,  weil  anderenfalls  die  Function  »  Kkr  unendlich  grosse 
Werthe  von  w  der  obigen  DifFerentialgleiobung  nicht  mehr 
Genüge  leisten  würde;  folglich  ist: 

(514)  ümW-jog^.). 

Den  numerischen  Werth  der  Grösse  a  würde  man,  wenn  die 
constante  Grösse: 

(515)  m=4- 


r 

Nr 


und  die  VerhältniBszahl  n  gegeben  w&ren,  berechnen  können 
ans  der  Gleichung: 

(516)  ^ 


Die  Bestimmung  der  beiden  Constanten  n  nnd  deren 

"Wertlie  lediglich  von  der  Wahl  des  Verhältnisses  y^^jy^  ab- 
hängen, kann  mittelst  der  im  folgenden  Paragraphen  an- 
zuwendenden graphischen  Integrationsmethode  ausgeführt 
werden. 

I  61.   Graphische  Darstellung  des  Gesetzes  der  Massen- 

vertheiluug. 

Indem  man  die  am  Schiasse  des  vorigen  Paragraphen  ge- 
wShlte  Beseichnnngsweise  in  Gleichung  (502)  einfahrt  and 
^eselbe  alsdann  integrirt,  gelangt  man  zu  den  folgenden 
Gleichungen: 

(517)  —  iw^^=sO<^x, 

f 


1)  Vergl.  Max  Thiesen:  „üeber  die  Verbreitung  der  Atmoaphkre." 
Berlin  1878. 
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(518) 


Das  auf  der  rechten  Seite  der  letzteren  Gleichung  stehende 
Integral  kann  anf  die  in  Fig.  21  angedeutete  Weise  dnrek 

die  von  der  Gh*avitation8curve  begrenzte  (in  der  Figur  schraf- 
firte)  Fläche  a  geometrisch  dargestellt  werden.  Wenn  man 
zugleich: 

(519)  ^  «  « 

setzt  und  mit  dem  Index  1  diejenigen  Werthe  bezdchnet, 
welche  die  Terftnderliohen  Grössen  ftr  x  s  l  annehmen,  so 

kann  man  das  Resultat  der 

Integration  darstellen  durch 
die  Gleichung: 


Rg.  21. 

J 

I 

1 

(520) 


m 


\ 


Fig.  28. 


(521) 


löge  log«! 

Nach  dieser  Gleichung 
kann  man  für  jeden  Werth 
Ton  X  den  zugehörigen  Werth 
von  log  t  berechnen,  indem 

man  für  die  Flftchengrössen 
a  und  cfj  die  aus  Fig.  21  zu 
entnehmenden  Werthe  ein- 
setzt Man  würde  daher  die 
obige  Gleichung  zur  Construc- 
tion der  in  Fig.  22  darge- 
stellten Gurre  der  Dichtigkei- 
ten benutzen  können,  wenn 
die  Gravitationscurve  bereits 
bekannt  wäre. 

Zur  Construction  der  Gra- 
vitationscurve würde  die  Glei- 
chung (504)  zu  benutzen  sein, 
welcher  man  die  folgendeForm 
geben  kann: 
1  M 
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Nach  Gleichung  (506)  yerhalten  sich  die  Massen  M  und  S 
wie  die  Trägheitsmomente  der  Flächen  AFQD  nnd 
ABCD  in  Bezog  auf  die  Axe  AD,  Wenn  man  diese  Trftg- 
hMtsmomente  reap,  mit  %  nnd  %^  bezeichnet»  eo  erhftlt  man 
Ar  D  den  Werth: 


Nach  dieser  letzteren  Gleichung  würde  man  die  Gravi- 
tationscurve  construiren  können,  wenn  die  Dichtigkeits- 
curve  bereits  bekannt  wäre. 

Mit  flttlfe  der  beiden  Gleichungen  (520)  nnd  (522)  kann 
■an  nunmehr  die  Oonstmction  der  bdden  Gurven  in  der 
Weise  ansführeni  dass  man  zunftchst  für  die  Dichtigkeits- 
eorre  DQC  eine  willkttrlieh  zu  wählende  Form  annimmt  und 
hieraus  nach  Gleichung  (522)  die  zugehörige  Gravitations- 
curve  ableitet,  aus  welcher  dann  nach  Gleichung  (520)  eine 
neue  Dichtigkeitscurve  abgeleitet  werden  kann.  Wenn  diese 
letztere  zufällig  mit  der  zuerst  willkürlich  angenommenen 
Cnrre  zusammenfiele,  so  würden  hiermit  die  richtigen  For- 
nsn  der  heiden  Gurren  bereits  gefunden  sein.  AnderenÜEÜls 
würde  die  neu  erhaltene  Dichtigkeitscurre  als  Ausgangs- 
punkt f^lr  eine  abermalige  Anwendung  des  obigen  Verfahrens 
lu  benutzen  sein. 

Indem  man  dieses  Correctionsverfahren  so  lange  wie- 
derholt, bis  eine  völlige  Uebereinstimmung  erreicht  ist  zwischen 
der  neu  abgeleiteten  Dichtigkeitscurve  und  derjenigen,  welche 
für  die  letzte  Correction  den  Ausgangspunkt  bildete,  ündet 
man  schliesslich  die  genaueren  Formen  deijenigen  beiden 
Corfeui  welche  den  obigen  beiden  Bedingungsgleichungen 
Genfige  leisten.  Die  AusAlhrung  dieses  Verfahrens  wird 
erleichtert  durch  den  Umstand,  dass  —  wie  aus  der  folgen- 
den Untersuchung  sich  ergeben  wird  —  mit  wachsenden 
Werthen  von  x  die  Dichtigkeitscurve  allmählich  übergeht  in 
eine  Curve,  deren  Ordinaten  dem  umgekehrten  Quadrate  von 
I  proportional  abnehmen,  und  die  Grayitationscnrve  in  eine 
Cnrre,  deren  Ordinaten  der  umgekehrten  ersten  Fotena  Ton 
*  pn^ortional  abnehmen. 

Da  die  Wahl  der  als  Längeneinheit  f&r  die  Absdssen 


(522) 
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X  gewählten  Grösse  r  eine  willkürliche  ist,  so  darf  bei  An- 
wendung ddB  oben  erklärten  Gonstractionsverfahrens  für  das 
Yerhältnits: 

(528)  «1-^, 

irgend  ein  Werth  angenommen  werden,  welcher  grösser  als 
eins  ist,  Übrigens  aber  beliebig  gewählt  werden  kann,  da  es 
immer  einen  bestimmten  Werth  p  «  r  geben  muss,  ffkc  wel- 
chen y  —      wird.   Wenn  man  zunächst:     «  QO  setzt,  so 

ergibt  sich,  dass  die  Gleichung: 

(524)  r  - 

diis  Gesetz  der  Dichtigkeitsändeiung  richtig  darstellt,  wie 
auf  folgende  Art  bewiesen  werden  kann. 

Aus  der  letzteren  Gleichung  erhält  man  für  das  Ver- 
hältniss  der  Trägheitsmomente  den  Werth: 


X 


fdx 

(626)  i'jur'' 

0 

Die  Gleichung  der  zugehörigen  Gravitationscurve  (522)  nimmt 
hiernach  die  folgende  ^orm  an: 

(Ö26)  n  » 1 . 

Nach  den  obigen  Gleichungen  würde  für  jeden  endlichen 
Werth  von  x  sowohl  die  Grösse  a  als  auch  die  Grösse  log  < 
unendlich  gross  werden;  denn  es  wird: 


(527)  « =/'^ 


X 

1 


(528)  log«-log^^^^j^log^^^  ^ 

Für  das  Verhältniss  dieser  beiden  Grössen  erhält  man  also 
den  unbestimmten  Ausdruck: 

(529)  = 

Um  nachzuweisen,  dass  dieses  Verhältniss  einen  bestimm- 
ten Constanten  Werth  hat,  wie  die  Bedingungsgleichung  (620) 
dies  Toxaclireibt,  kann  man: 
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(530) 


(531) 


y.=  lim(lij 


setzen.  Man  erhftlt  dann  für  jenes  Verbältniss  den  be- 
stimmten Werth: 


Nach  Gleichnng  (520)  wird  also  in  diesem  Falle  die  Oon- 

stante  m  =  J ,  und  wenn  man  den  in  Gleicliung  (509)  für  die 
Masse  S  gefundenen  Ausdruck  dem  aus  den  Grieichungen 
(524)  und  (506)  za  berechnenden  Werthe: 


gleich  setzti  so  findet  man,  daaa  die  Constante  n  «  8  wird. 
Hiernach  ergibt  sich  aus  Qleichnng  (510),  dass  in  diesem 
Falle  die  Constante  a  »  2  wird. 

Da  bei  endlicher  Grosse  der  Mittelpnnktsdichtigkeit 
dem  angenommenen  Werthe:  Cj  =  oo  der  Werth:  r  =  oo  ent- 
sprechen würde,  so  fol<Tt  hieraus,  dass  für  unendlich  grosse 
Werthe  von  q  das  ü-esetz  der  Dichtigkeitsänderung  durch 
die  Gleichung  (524)  dargestellt  wird,  womit  die  Richtigkeit 
der  am  Schlüsse  des  vorigen  Paragraphen  bei  Ableitung  der 
Gleichang  (514)  einstweilen  gemachten  Voraussetsang  nach- 
gewiesen ist 

Die  Gleichung  (524)  darf  jedoch  ansseUiessHdi  fiir  das 
G^ebiet  der  unendlich  grossen  Werthe  von  o  als  richtige  Dar- 
stellung des  Gesetzes  der  Dichtigkeitsänderung  angesehen 
werden,  üm  für  „endliche**  Werthe  von  o  die  zugehörigeu 
Werthe  der  Grösse  y  zu  finden,  müsste  man  einen  bestimm- 
ten „endlichen",  übrigens  beliebig  anzunehmenden  Werth 
der  Verhftltnisssahl  als  Ausgangspunkt  für  die  Unter- 
suchung wfthlen,  bei  welcher  dann  die  oben  erklärte  graphi- 
sche Methode  angewendet  werden  kann.    Wenn  man  bei- 


(533) 


0 
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Bpielsweise  =  100  annimmt,  so  erhalt  man  die  in  der  fol- 
genden Tabelle  zuBammengestellton  Zahlenwerthe. 

w    0  0,1      0^      0,8      0^4     0,6     0,6     0,7     0,8     0,9  1 

•ll- 100  74,0     85,7     17,7  9,41  5,5S  8,51  2,88  1,71  1,8«  1 
ft 

Ü  =     0    2,40     8,08     2,83  2,414  2,03  1,72  1,48  1,28  1,13  1 

a  =>     0    0,125    0,417    0,717  0,979  1,201  1,388  1,548  1,683  1,803  l/Xb 

0    0,763    1,473    1,645  1,553  1,423  1,3  1,2  1,136  1,077  1,031 

—  =    0   0,028   0,144   0,298   0,452  0,594  0,724  0,846  0,96    1,068  1,17 

Die  in  der  untersten  Horizontalreihe  stehenden  Zahlen 
sind  den  Massen  proportional,  insofern  die  Massen  M  und  S 
resp.  zu  berechnen  sind  aus  den  Grleichungen: 

(584)  4«r»/y*»i;*  =  43fr»X, 

0 

(535)  S=4«r»X,. 
Man  erbSlt  also  die  den  obigen  Werthen  youx  entsprechen- 
den Massenzahlen  y  indem  man  jene  Zahlenwerthe  mit  dem 

Factor  4n  r'^)\  multiplicirt. 

Wenn  man  die  in  den  Gleichungen  (5.35)  und  (509)  für 
die  Grösse  S  angegebenen  Werthe  einander  gleich  setzt,  so 
erhält  man  fUr  die  Constante  n  nach  obiger  Tabelle  den 
Werth: 

(586)  ii»8^-3.M7»8,51.  -  . 

Die  obige  Tabelle  zeigt  femer,  dass  «j=  1,908  ist;  man  er- 
h&lt  daher  nach  Gleichung  (520)  f&r  die  Constante  m  den 
Werth: 

(537)  ^  «  -        .  ^  =  0.4143, 

und  für  die  Oonstante  a  ergibt  sich  nunmehr  ans  Gleichung 
(516)  der  Werth: 

«  -  -  2,063. 

Mit  unendlich  wachsendem  Abstsnde  Tom  Gravitationscen- 
trum n&hert  sich  also  das  DichtigkeitsrerhSltniss  y/^i  nach 

Gleichung  {bl-k)  dem  Grenz  werthe: 

(589)  »«"(0  =  2/ 


,063.»«  X* 

X  =  00 
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Ans  Gleichung  (520)  ergibt  sich  für  die  Grösse  0  als 
Differentialquotienten  von      nach  x  genommen,  der  Werth: 

(540)  ö  = 

da       B    da  ^ 

imd  da  die  Ghn^  <  nach  Gleichung  (614)  mit  unendlich 
wadwendem  Werthe  von  x  dem  Grenzwerthe: 

1^1)  lim(a) 


z  —  ac 


sich  nähert,  so  erhält  man  für  den  (irenzwerth,  welchem  die 
Grösse  ü  sich  nähert^  indem  man  diesen  Ausdruck  für  e  ein* 
setzt,  die  Gleichung: 

(542)  Um(ö)  =2m_o^. 

•mm      '  * 

Zu  denselben  Resultaten  gelangt  man  durch  Anwendung 
der  oben  erklärten  graphischen  Methode,  indem  man  die 
Berechnung  der  beiden  Curven  über  die  Grenzen  der  vorigen 
Tabelle  hinaus  weiter  fortsetzt  Man  erhält  auf  diese  Weise 
z.  B.  die  nachfolgenden  zusammeDgehOrigen  Zahlenwerthe: 

f  »    1       1,5         2       8^         8         8,6      10       100  0» 

r       .  0.9695 

^«    1       0,38b   0,206   0,1302   0,0909   0,0^73   0,01     0,0001  — 

»  •    1       0,626   0,439   0,338     0,271     0,227     0,08     0,0084  J^????- 

•I* 

n  =  1,\K)8  2,30  2,56  2,75  2,90  3,03  3,83  5,7  0,8286. log« 
«  =  1,031    0,90     0,852    0,839     0,844     0,85        1         1  1 

-  »  1,17     1,66     2,06     2y47      2,88      8,89      9,14  99^  0^96.« 

Die  nach  oljigen  Tabellen  zu  construironde  Zustands- 
hnie  der  isothermischen  Gaskugel  ist  für  jede  beliebige 
Temperatur,  fftr  jede  beliebige  Mittelpunktsdich- 
tigkeit und  ftbr  jede  beliebige  Gasart,  welche  dem 
liariotte'schen  Gesetze  notermrfen  ist,  als  gttUig  m  be- 
trechtsoy  da  man  bei  Gonstniction  der  Diehtigkeilseiunre  als 
lAngeneinheit  fllr  die  Abscissen  x  immer  denjenigen  Ab- 
stand wählen  kann,  in  welchem  die  Dichtigkeit  den  hundert- 
sten Theil  von  der  Mittelpunktsdichtigkeit  beträgt.  In  die- 
sem Sinne  darf  man  behaupten:  dass  es  überhaupt  nur 
^ine  einzige  isothermische  Zustandslinie  fabt,  inso- 
fem  die  für  jeden  besonderen  Fall  zu  constmirende 

Aa^  4.  ma. «.  ChMB.  K.  K  ZTL  18 
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tigkeitscurve  bei  eotsprechender  Wahl  des  Maassstabes  stets  ' 
mit  der  oben  berechneten  zur  Deckung  gebracht  werden 
kann. 

Wenn  man  für  die  Constaate  <|  statt  des  Warthes  100 
irgend  einen  anderen  Werth  angenommen  bitte,  so  wtirde 
man  für  die  übrigen  Oonstaaten  ebenfalls  andere  Werths 
erhalten  haben.  In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind  diejeni* 

gen  Werthe  zusammengestellt,  welche  man  für  die  Constan- 
ten  erhält,  indem  man  für  die  Grösse  der  Reihe  nach 
diejenigen  Werthe  von  e  annimmt,  welche  nach  der  obigen 
Tabelle  im  vorigen  Falle  den  Terschiedenen  Werthen  you  x 
entsprechen. 

»WM   0    0,1      0,2      0,3       0,4       0,5       0,6       0,7       0,8       0,9  1 
•i»   1    1,35    2,8      5,64    10,68    18,12    28,57    42,02    5Ö,ll     77,58  1(X> 
04  «  0,5  0,521  0,68    0,84     i/)U    M8S    1^45    1,499    1,6^2    1,778  1,9«  | 
«  -  €0   1»726  0,67    0,49     0^429    0,408    0,401    0,401    0,404    0,408  0,410 1 
•  «   1   1,186  1,512  1,869    2,252    2,582    2,878    8,109    8,29     8,41  8,51 
aa  0  1,58    2,95    8,29     8,105    8,848    8,601    2,406    2,26     2,164  2,06S 

X  =     1  1,5          2  2,5       3        3,8  10  100  <» 

«1  »   100  257,9  484,7  768  1100    1486  10  000  1  000000  CO 

Ol  s  1,908  2,45       2,91  8^6  8,66    8,81  4,8         6,8  00 

M«- 0,4148  0,441      0,471  0,49  0,51     0,58  0,5         0,5  0,5 

»-8,51  8,78       8,752  8,646  8^17  8,418  8  8  8 

a  « 2,068  1,8         1,7  1,68  1,69     1,7  2  2  2 

Da  die  Zahlen  werthe  der  obigen  Tabellen  auf  graphi- 
schem Wege  ermittelt  wurden,  so  dürfen  dieselben  zum  Theü 
nnr  bis  znr  yorletzten  Ziffer  als  suTerlftssig  betrachtet  werden.  | 

§  52.   Berechnung  der  Temperatur  eiuer  von  fester  Kugdi- 
fläche  eingeachlosseneu  isothermischen  Gasmasee. 

Die  im  yorigen  Paragraphen  gefondenen  Gkiohiiageii 
vnd  Tabellen  würde  man  zur  Lftsung  der  folgenden,  tob  der 
mechanisehen  Winnetheorie  gaas  imabh&ngigen  Aufgabe  be- 
nutzen können: 

„In  einem  gegebenen  (von  fester  Fläche  umschlossenen) 
Kugelraiune  soll  eine  gegebene  (gasförmige)  Masse  so  ver- 
theilt werden,  dass  das  Verhältnis«  des  Druckes  anr  Dich-  | 
tiglLsit  einen  Überall  gleich  grossen  vorgeschriebenen  Werth 
annimmt.'' 
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Nach  Gleichung  (515)  hat  das  der  absoluten  Temperatur 
proportionale  constante  Verh&ltniss  des  Druckes  zur  Dich- 
tigkeit die  Grösse: 

(643)  x^rnNr^^m^RT. 

r 

Da  mit  der  Masse  und  Grösse  der  Kugel  zugleich  die  Werthe 
Ton  N  und  r  gegeben  sind,  so  folgt  hieians,  dass  die  Grösse 
r  nur  noch  abhftngt  Ton  dem  Werthe  der  Constanten  i% 
wdcbe  letztere  wiederum  Ton  der  Grösse  tj  abh&ngt,  oder 

Ton  dem  Yerhältniss  der  Mittelpunktsdichtigkeit  zur  Ober- 
flächendichtigkeit. 

Wenn  man  das  Gesetz,  nach  welchem  die  Grösse  m  mit 
der  Grösse  Cj  sich  ändert,  geometrisch  darstellt,  so  erhält 
man  eine  „wellenförmige''  Curve,  welche  bei  wachsender 
Lftnge  und  abnehmender  Höhe  der  Wellen  allmählich  zu 
einer  horizontalen  geraden  Linie  yon  der  constanten  Ordi* 
nate  0,5  sich  yerflacht,  indem  sie  —  abwechselnd  oberhalb 
und  unterhalb  derselben  Terlaufend  —  diese  gerade  Linie  in 
einer  unendlich  grossen  Anzahl  von  Punkten  schneidet.  Wenn 
also  der  für  die  Verhältnisszahl  r  vorgeschriehene  Werth 
die  Grösse: 

(544)  T,  -  ^/ 

bätte^  so  würde  die  obige  Aufgabe  aaf  unendlich  viele  ver- 
scfaiedene  Arten  geUtat  werden  können,  insofern  es  unendlich 
viele  Werthe  von  ^  gibt,  ftr  welche  die  Constante  m  den 
Werth  m    0,5  annimmt,  nftmlich  die  Werthe: 

<|  a  5,  £j  =  930,  ....«jObOO. 

Da  jedem  von  diesen  Werthen  eine  besondere  Art  der 
Massenvertheilung  entspricht,  so  ergibt  sich  hieraus  der  fol- 
gende Satz: 

»Eine  gegebene  Masse  kann  in  einem  gegebenen 
Eugelraume  auf  unendlich  viele  verschiedene  Arten 
so  vertheilt  werden,  dass  das  Verhältniss  des 
Druckes  zur  Du-htigkeit  den  überall  gleich  grossen 
Werth  \Nr  annimmt.'* 

Die  Anzahl  der  möglichen  Lösungen  wird  eine  end- 
liche, wenn  t^«^  ist,  und  um  so  kleiner,  je  grösser  die 

12» 
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Differenz  zwischen  jenen  beiden  Werthen  ist.  Der  kleinste 
von  allen  Werthen,  welche  die  Constante  w  überhaupt  an- 
nehmen kann,  ist  der  Werth:  m  —  0,4,  und  dieser  Werth  ent- 
spricht nach  der  am  Schlüsse  des  Torigen  Paragraphen  be> 
rechneten  Tabelle  dem  Werthe:  =  36.  Der  kleinste  Ton 
allen  Werthen,  welche  die  Yerhftltnisszahl  r  annehmen  kann, 
hat  also  die  GrDsse: 
(545)  T(inin,  =  0,4 .  N,  r, 

und  da  zugleich:  t  RT  gesetzt  werden  kann,  so  ergibt  sich 
hieraus  der  folgende  8ittz; 

„Die  absolute  Temperatur  einer  im  Gleichge- 
wichtszustände befindlichen  isothermischen  Gtas* 
kngel  kann  niemals  kleiner  als  0,4iVr//?  sein.^ 

Hiemach  erh&lt  man  z.  B.  für  eine  Gkiskngel  Ton  der 
Grösse  nnd  Masse  der  Sonne,  indem  man:  N  27,4  und 
rtB  688000000  m  setzt;  den  Werth: 

T(«i„)  =  7  550  000  000  =  R  T^^m) . 

Für  atmosphärische  Luft  und  Wasserstoff  würden  hieraus 
resp.  die  folgenden  Werthe  sich  ergeben: 

JR  « 29,7  422,6 
T{m\n)  =  000  000  17  870  000 
Auf  analoge  Weise  würde  man  mittelst  der  Tabellen  des 
TOrigen  Paragraphen  diejenige  Art  der  Massenvertheilung 
berechnen  können,  bei  welcher  das  Verh&ltiiiss  des  Druckes 
ZOT  Dichtigkeit  eine  constante  Grösse  hat,  nnd  zngleich  der 
Druck  an  der  Oberflftche  ein  Mimmnm  wird.  Nach  der  im 
Torigen  Paragra])lien  angewendeten  Bezeichnungsweise  hat 
dieser  Druck  die  Grosse: 


m 


(546)  Pi^n^ 

Da  die  Grösse  q  als  mittlere  Dichtigkeit  der  Kugel  zu  den 
gegebenen  Grössen  gehört,  so  wird  ein  Minimum,  wenn  das 
Verhültniss  mjn  ein  Minimum  wird.  Nach  der  Tabelle  ent- 
spricht der  kleinste  Werth  dieser  Verhältnisszahl  dem  Werthe 
01  a 258,  und  für  diesen  Fall  ergeben  sich  die  folgenden  Werthe: 

(547)  n'=Jtr"=^'^^^*» 

(548)  T«  0,441  i^r,  (549)         -  0,1167  ^i^r. 
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Der  Druck  an  der  Oberfläche  einer  isothermischen  Gaskugel 
vird  ako  ein  Minimum ,  wenn  die  Mittdlpnnktsdichtigkeit 
258mal  so  gross  als  die  Oberfl&chendichtigkeit  ist 

S  58.  Isothermische  Gaskngel  mit  unendlich  dichter  Binde. 

Den  zum  r-Tleichgewichtsziistunde  der  isothermischen  Gas- 
kugel erforderlichen  Oberfläclicndruck  kann  man  sich  — 
anstatt  wie  im  vorigen  Paragraphf-n  angenommen,  durch 
eine  feste  Oberfläche  —  auch  durch  das  Gewicht  einer  auf 
die  Oberflache  gelegten  Schicht  hervorgebracht  denken, 
welche  die  isothermische  Gaskngel  als  Rinde  umhflllt. 

Wenn  znn&chst  die  Dichtigkeit  dieser  Rinde  unendlich 
gross  (oder  die  Dicke  derselben  unendlich  klein)  vorausge- 
setzt wird,  wenn  ferner  mit  P  die  Masse  dieser  Rinde  und 
mit  TV,  <7  die  Gravitationsbcschleunigung  an  der  äusseren 
Oberfläche  derselben  bezeichnet  wird,  so  hat  das  Gewicht 
der  Rinde  pro  Flächeneinheit  die  Grösse: 

Für  das  Verhältniss  der  beiden  (jrr(")ssen  iV,  und  N  ergibt 
sich  aus  dem  Kewton'schen  Gravitationsgesetze  der  Werth; 

(651) 

und  nach  Substitution  des  hieraus  für  die  Grösse  zu 
entnehmenden  Werthes  erhllt  man  die  Gleichung: 

Indem  man  diesen  Ausdruck  dem  in  Gleichung  (546)  fllr 
gsfondenen  Werthe  glmch  setst^  erhmt  man  eine  Gleichung, 
welcher  man  mit  Benntsung  des  in  Gleichung  (509)  für  S 
angegebenen  Werthes  die  folgende  Form  gebon  kann: 

und  findet  durch  Auflösung  dieser  Gleichung  fiir  das  Massen- 
verhältniss  den  Werth: 

(554)  oder: 


Digitized  by  Google 


182 


A.  Biäer. 


Wenn  man  hierin  für  die  Grösse  min  den  in  Gleichung  (547) 
angegebenen  kleinaten  Werth  dieser  Verhältnisszahl  einsetzt» 
so  wird: 

(555)  ^-0,3,   oder:  5|p=tt  =  0,77. 

Da  die  Binde  ebenfieJls  als  gasförmig  vorausgesetzt  wer- 
den darf»  sobald  die  absolute  Temperatur  derselben  gleich  Null 
angenommen  wird^  so  ergibt  sich  hieraus  der  folgende  Satz: 

„Die  Masse  des  isothermisclionKernes  eines  im 
Gleichgewichtszustande  befindlichen  gasförmigen 
Weltkörpers  kann  selbst  beim  Zusammentreffen 
der  günstigsten  Umstände  niemals  mehr  als  77  Proc. 
Ton  der  Masse  des  ganzen  Weitkdrpers  betragen.'* 

Da  jedoch  der  hier  angenommene  Gleichgewichtszustand 
nur  im  Sinne  der  Mechanik  als  Gleichgewichtszustand  gelten 
kann,  nicht  aber  im  Sinne  der  Wärmetheorie  —  insofern 
die  Temperaturditierenz  zwischen  Kern  und  Rinde  das  so- 
fortige Eintreten  einer  W'ärniebewegung  bedingen  müsste  — , 
90  wird  bei  gleichzeitig  vorhandenem  thermischen  Gleich-  ^ 
gewichte  jenes  Massenverhältniss  stets  kleiner  als  0,77  sein. 

"Wenn  mit  T'  die  „mittlere^*  Temperatur  der  ganzen 
Kugel  bezeichnet  wird,  so  ist  nach  der  oben  in  Bezug  auf 
die  Binde  gemachten  Voraussetzung: 

(556)  {S-^  P)T'^  6'r+O 

zu  setzen,  und  nach  «Substitution  des  aus  Gleichung  (543) 
T  zu  entnehmenden  Werthes  erhält  man  für  die  mittlere 
Temperatur  die  Gleichung: 

(667) 

welcher  man  nach  Gleichung  (551)  auch  die  folgende  Form 
geben  kann: 

(558)  r- 

Wenn  man  hierin  für  das  Massenverhältniss  den  in  Glei- 
chung (554)  gefundenen  Werth  einsetzt,  so  erhält  man  für 
T  den  Werth: 

+  Ä 

»     n  1 
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Nach  der  am  Schlosse  des  §  51  berechneten  Tabelle 
eiitsiincht  der  Ueiaste  Ton  allen  Werthen,  welche  der  Ans- 
drack  auf  der  rechten  Seite  annehmen  kann,  dem  Wertiie: 
ei=  l  f  fikr  welchen  m^co  und  n    1  wird ;  folglich  ist: 

(660)  ^i^)-^'}' 

Aus  den  Gleichungen  (543)  und  (554)  ergibt  sich,  d;iss  die- 
sem Falle  die  Werthe  T=  oo  und  S==iO  entsprechen.  Die 
mittlere  Temperatur  der  gansen  Kugel  wird  also  ein  Mini- 
mutty  wenn  die  Temperator  dea  isothermisehen  Kernes  un- 
endlich gross,  und  zugleich  die  Dichtigkeit  desselben  unend- 
lich klein  ist. 

Zu  demselben  Resultate  führt  auch  der  in  §  20  (Glei- 
chung 190)  gefundene  Satz,  nach  welchem  das  Verhältniss 
des  Potentialwerthes  einer  im  Gleichgewichtszustande  befind- 
lichen Gaskugel  zu  dem  mechanischen  Aequivalente  der 
inneren  WiLrme  derselben  den  constanten  Werth:  3  (^  ~  1) 
hat  Das  mechanische  AequiTalent  der  inneren  Wirme 
einer  (Hskngel  ron  der  mittleren  Temperatur  T  und  der 
Masse  M  hat  die  Grösse : 

(661)  fl£i^  =  . 

und  wenn  die  ganze  Masse,  tlber  die  Kugeloberfläche  gleich- 
förmig Tertheilt,  eine  ,3ohlkugel''  Ton  unendlich  kleiner 
Wandat&rke  bildet,  so  hat  das  Potential  der  Masse  die 
Oritase: 

1562) 

Indem  man  nunmehr  fL^S{k'~l)U  setzt,  gelangt  man 
ebenfalls  zu  dem  in  Gleichung  (560)  gefundenen  Werthe. 
Da  der  in  Gleichung  (562)  angegebene  Werth  das  absolute 
Minimum  darstellt  von  aUen  Werthen,  welche  das  Poten- 
tial einer  kugelförmigen  Masse  bei  gegebener  Grösse  des 
Halbmessers  überhaupt  Minal^iM^  kann,  so  ergibt  eich  hieiw 
m  der  folgende  Sata: 

»Die  mittlere  Temperatur  einer  im  Gleiohge. 
^ichtaiustande  befindliehen  Gaskugel  kann  über* 
liaupt  nicht  kleiner  als  N^rfiiR  sein/^ 
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Für  eine  Gaskugel  von  der  Grösse  und  Masse  der  Sonne 
wttrde  man  nach  diesem  Satze,  indem  man  A,  8.27,4  und 
r  m  6860Ü0000  m  seUt,  die  folgenden  «iBftmmengehftrigeii 
Werthe  erhalten: 

R  =     2i).27  422,6 

r;„,„)  =  107  480  000      1 444  000. 

Der  ohen  definirte  Zustand  einer  Gaskugel,  deren  mitt* 
lere  Temperatur  das  aheolate  Minimum  erreicht  hat,  würde 
ein  „labiler^  Gleichgewichtszustand  sein.  Die  Grösse  r^, 
bis  zu  welcher  der  Halbmesser  beim  Uebergange  in  den  „in* 
differenten"  Gleichgewichtszustand  zunehmen  würde,  wenn 
dieser  Uebergan^^  ohne  Wärnicziiführung  und  ohne  Wärme- 
entziehung stattfände,  kann  man  berechnen,  indem  man  den 
in  Gleichung  (562)  angegebenen  Potentiahverth  dem  in  §  32 
für  die  „ad  iah  at  i  sehe"  Gaskugel  berechneten  Potential* 
werthe  gleich  setzt;  man  erhält  dann  die  Gleichung: 

Wenn  man  hierin  s.  B.  A  ^  1,41  setzt,  so  erhfilt  man  den 

Werth: 

(564)  =  2,343 . 

Da  das  Verhältniss  der  inneren  Wärme  zu  dem  Potential- 
wertlie  eine  constante  Grösse  hat,  so  würde  bei  diesem  Ueber- 
gange die  mittlere  Temperatur  der  Gaskugel  unverändert  bleiben. 

§  54.    AdiabatiBche  Gaakugel  mit  iaotberiuiachem  Kerue. 

Wenn  man  der  im  Torigen  Paragraphen  angenommenen 
absolut  kalten,  unendlich  dichten  Oberflichenschioht  eine  ge- 
wisse Wirmeqnanüt&t  zuführte,  so  würden  infolge  der  da- 
durch verursachten  Ausdehnung  die  Abstände  der  Massen- 

theilchen  vom  Gravitationscentrum  zunehmen,  und  das  (xewicht 
der  aufgelegten  Schicht  würde  nun  nicht  mehr  ausreichen,  um 
auf  die  Oberiiäche  der  isothermischen  Kugel  den  zum  Gleich- 
gewichte derselben  erforderlichen  Druck  hervorzubringen. 
Wenn  also  dieser  Gleichgewichtszustand  dennoch  nnTerindert 
fortbestehen  sollte,  so  müsste  gleiohneitig  die  „Masse*^  der 
Schicht  entsprechend  yergrüssert  werden. 
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Die  zugefilhrte  Wärme  kann  man  sich  in  solcher  Weise 
auf  die  Masse  der  Obertiächenschicht  vertheilt  denken,  dass 
die  Zoskandalinie  derselben  die  adiabatieclie  Fonn  annimmt 
Denkt  man  eich  femer  jene'W&nneKnflÜinmg  und  Maieen- 
TeigrOssemng  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  unterste  Schicht 
der  adiabatischen  Hülle  die  Temperatur  des  isothermischen 
Kernt'S  angcnuiumen  hat,  so  erkennt  man,  dass  in  dit'sem 
Falle  ein  stetiger  Uebergang  aus  der  isothermischen  Zu- 
stiiiidslinie  des  Kernes  in  die  adiabatische  Zustandslinie  der 
stfflosphärischen  Hülle  stattfinden  wird,  insofern  an  der  lieber- 
gangsstelle  sowohl  die  Drucke  als  auch  die  Temperaturen 
md  infolge  dessen  auch  die  Dichtigkeiten  nunmehr  in  beiden 
Massen  übereinstimmende  Werthe  angenommen  haben.  Das 
VerhJÜtniss  der  Masse  des  isothermiscben  Kernes  zu  der 
ganzen  Masse  wird  von  dem  für  die  Verhältnisszahl  ge- 
wählten Werthe  abhängen,  und  mit  Hülfe  der  Tabelle  des 
§51  kann  derjenige  Werth  von  6j ,  für  welchen  das  Massen- 
terhältniss  Sl(S-{-  /')  ein  Maximum 
wirdi  auf  folgende  Art  ermittelt 
werden. 

Nach  §  1  und  §  85  bildet 
die  (in  Fig.  28  durch  die  scbraf- 

firte  Fläche  Frepräsentirte)  mecha- 
nische Arbeit,  welche  zum  Hel)en 
eines  Massenkilograiuuis  von  der 
Oberfläche  des  isothermiscben  Ker-  |^ 

nes  bis  zur  oberen  Grenzfläche  der  i  ?  Ä" 

adiabatischen  Atmosphäre  erfor-  ^ig,  28. 

derlidi  sein  würde,  das  mecha- 

nisdie  Aequivalent  der  W&rmequantität,  welche  demselben 

zugeführt  werden  müsste^  um  bei  constantem  Drucke  die 
Temperatur  desselben  von  Null  bis  T  zu  erhr)lien;  folglich  ist: 

(565)  Cj^T^AFy  oder :     r  =  AHJ* . 

Hierin  kam:  AR  ^  Cp  —  gesetzt  werden ,  und  nach  Sub- 
stitution des  in  G-leiehung  (543)  für  r  gefundenen  Werth^ 
erhält  man  hieraus  für  F  den  Wertk: 

(566)  P^T^' 
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Nach  der  Tabelle  des  ^  51  entspricht  dem  Werthe:  =  36 
der  Werth:  m  »  0,4,  als  kleinaiter  von  allen  Werthen,  welche 
der  Coefficient  m  annebmeiLkanii.  Hiernach  erhält  man  für  daa 
Mipimmn  toh    indem  man  zugleich  ikal,41  seilt»  den  Weiih: 

(567)  /Jmin)  =  1,376.  Nr. 

In  Fig.  23  repräsentirt  AB  —  r  den  Halbmesser  des  iso- 
thermischen Kernes  und  AC ~  den  Halbmesser  der  ganzen 
Kngel.  Die  punktirte  Curve  DL  veranschaulicht  das  Gresetz, 
nach  welchem  die  Gravitationsbeechleunigang  mit  dem  Ab- 
stände Tom  Mittelpunkte  eich  ftndern  würde,  wenn  die  ganse 
Masse  im  Mittelpunkte  conoentrirt  w&re.  Nach  §  85  wird 
also  das  Massenverhaltnisi  SI{S-\-  P)  durch  das  Verhältnis« 
der  beiden  Ordinalen  BJ  und  BL  dargestellt.  Indem  man 
die  (mit  Benutzung  der  in  §  31  und  §  35  erklärten  Metbode 
auszufübrende)  Construction  der  Gravitationscurve  JD^  von 
dem  Punkte  J  ausgehend,  so  weit  fortsetzt,  bis  die  Fläche  F 
den  oben  angegebenen  Werth  erreicht  hat,  findet  man  resp. 
für  das  Massenverhältniss  und  das  Halbmesserrerh&ltniss  die 

Werth«:  ^.0,3045.  ^=0^. 

In  Bezug  auf  eine  (Tusart  von  der  oben  angenommenen 
Beschaffenheit  ergibt  sich  hieraus  der  folgende  Satz: 

„In  einer  adiabatischen  Q-askugel  mit  isother- 
mischem Kerne  kann  die  Masse  des  letzteren  höch- 
stens etwa  40  Proc.  Ton  der  ganzen  Masse,  und  der 
Halbmesser  desselben  hdchstens  ein  Fünftel  des 
ganzen  Halbmessers  betragen'*. 

Das  Gesetz,  nach  welchem  die  Masse  und  die  Wärme 
in  einer  solchen  Gaskugel  vertlieilt  sind,  ergibt  sich  aus  den 
in  nachfolgender  Tabelle  zusammengestellten  Zahlenwerthen. 

^    «0     0,5  1  2       S  4  5 

r 

^^»17         8S        202    1296      14400  00 

r 

0     «  0      1,74  1         0,48     0,26       0,16  0,101S 

^^psO    0,17     0,3945     0,795   0,94      0^  1 


T 


1  1        0,4i»3   0,233  0,Ob72 
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Für  die  mittlere  Temperatur  der  adiabatiaoheD  Hülle 
erhält  man  nach  dieser  Tabelle,  indem  man  die  einielnen 
Massentheile  mit  ihren  Temperatoreii  mnltiplioirt  mid  die 
Soinine  dieser  Prodaote  durch  die  Massensiimme  dividirt^ 
den  Werth: 

(568)  =  0,572 .  7;. 

Die  mittlere  Temperatur  der  ganzen  (raskugel  hat  also  die 

Grrösse: 

(669)  r -  0,141 .  To • 

Für  die  Temperatur  des  isothermischen  Kernes  ist  nach 
obiger  Tabelle  der  Werth: 

(570)  -         «  0,79^» 

einzusetzen,  und  nach  Substitation  desselben  erh&lt  man  für 
T  den  Werth: 

(571)  7^=0,5852.^. 

Das  mechanische  Aeqniyalent  der  inneren  Wirme  hat  dem- 
nach die  Grosse: 

(572)  g  -     + f ) « "■^''^^  •    *  ^, 

und  nach  dem  in  §  20  (Gleichung  190)  gefundenen  Satze  er- 
hält man  für  das  Potential  den  Werth: 

(573)  ««3(Ä-  1)        l,756.iV,r,(Ä  +  P). 

Nach  §  82  hat  dae  Potential  einer  im  adiabatischen  (jl-leich* 
gewichtsztutaade  befindlichen  Qaskngel  Ton  derselben  Masse 
und  demselben  Halbmesser  die  Qrösse: 

(574)  %^l,ll.N,r,(S-\-F). 

Für  das  Verhältniss  der  beiden  Potentialwerthe  ergibt  sich 
hiernach  der  Werth: 

(575)  ^=  i,n 

Wenn  man  den  oben  detinirten  Gleichgewiclitszustand 
einer  adiabatischen  Gaskugel  mit  einem  isothermischen  Kerne, 
dessen  Masse  den  Maximalwerth  von  40  Proc.  der  ganzen 
Masse  erreicht  hat»  in  abgekttnter  Bedeform  den  »isother- 
misch-adiabatischen''  Gleidbgewiohtszttstwd  nennt,  so 
ergibt  sich  hieraas  der  folgende  Satz; 
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„Während  des  ohne  Volumenänderung  erfolgen- 
den Ueberganges  einer  Gaskiigel  aus  dem  adiabati- 
schen Gleichgewichtszustände  in  den  isothermisch - 
adiabatischen  Gleichgewichtszustand  wächst  der 
Potentialwerth  —  und  infolge  dessen  auch  die  innere 
W&rme  —  um  50  Procent*< 

Eine  solche  Zustandsftnderung  kann  man  sich  (nach  §  49) 
z.  B.  dadurch  hervorgebracht  denken,  dass  den  Oberfl&chen- 
schichten  fortwährend  Wärme  entzogen  wird,  und  die  infolge 
dessen  bis  zum  Mittelpunkte  herabsinkenden  Massentheile 
daselbst  allmählich  zu  einem  isothermischen  Kerne  sich  an- 
sammeln. Nach  §  10  und  §  14  beträgt  die  abgegebene 
Wärmequantität  stets  18,7  Proc  vom  Wärm<'äquivalente  der 
Potentialzunahme.  Fttr  die  pro  Massenkiiogramm  durch- 
schnittlich abgegebene  Wftrmequaatität  ergibt  sich  hiernach 
der  Werth: 

(576)         Q  =  0,187  A  (^^)  =  0,000 258 d.N^r^. 

Wenn  man  hierin  =  27,4  und  =  öööOOOOOO  m  setzt, 
so  erhält  man  für  eine  Gaskugel  von  der  Grösse  und  Masse 
der  Sonne  den  Werth: 

(57  7)  Q  «  4  876  000  Wärmeeinheiten, 

und  wenn  man  zugleich  annimmt,  dase  die  jährlich  ausge* 

strahlte  Wftrmeqnantit&t,  wie  bei  der  Sonne, }  Wftrmeeinheiten 

pro  Eilogramm  beträgt^  so  wfirde  die  Bauer  jenes  Ueber- 
ganges 3  657  000  .Jahre  l)etragen. 

Den  Uebergang  aus  dem  adiabatischen  in  den  isother- 
misch-adiabatischen  Gleichgewichtszustand  kann  man  sich 
auch  —  ohne  Annahme  einer  Wärmeabgabe  nach  aussen 
hin  —  dnrch  alleinige  Aenderung  der  Wärmeyertheilung  im 
Inneren  der  Masse,  nämlich  durch  Wärmeübertragung  ron 
den  inneren  heisseren  auf  die  äusseren  kälteren  Schichten, 
hervorgebracht  denken.  In  diesem  Falle  wttrde  jener  üeber- 
gang  mit  einer  Volumenvergrösserung  verbunden  sein,  und 
da  der  Potentialwerth  dem  reciproken  Werthe  des  Hall>- 
messers  proportional  ist,  so  kann  man  dem  obigen  Satze  auch 
die  folgende  Form  geben: 

„Bei  dem  ohne  Wärmeabgabe  erfolgenden  Ueber- 
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gange  einer  Gaskngel  ans  dem  adiabatieohen  in  den 

isothermisch-adiabatischen  Grleichgewichtszustand 
wächst  der  Halbmesser  bis  auf  das  Anderthalbfache 
seiner  ursprünglichen  Grösse/* 

§  55.  £iiiflu88  der  Tein])er!irurauHgUMchuugen  auf  die  Form 

der  Zustandsli nie. 

Das  Potential  einer  Kugel  von  der  Masse  S  und  dem 
Halbmesser  r  kann  man  nnter  den  in  §  32  hinsichilich  des 
MassenTertheilnngsgesetzes  gemachten  Voraussetzungen,  wenn 
mit  (S  die  Erdmasse  und  mit  t  der  Erdhalbmesser  bezeichnet 
wird,  berechnen  aus  der  Gleichung: 

Diese  Gleichung  gilt  für  jede  beliebige  im  Gleichgewichts- 
zustande befuidliche  Kugel,  deren  Masse  nach  dem  Gesetze: 

(579)  ^  =  Const., 

im  Inneren  des  «Kugebraumes  yertheilt  ist,  und  wenn  darin 
ftr  k  das  YerbSltniss  der  beiden  specifischen  Wärmen  des 

betreffenden  Gases  eingesetzt  wird,  so  gilt  dieselbe  für  den 
speciellen  Fall  einer  im  adiabatischen  Gleichgewichtszustände 
befindlichen  Gaskugel. 

Bei  einer  ohne  Wärmezuführung  und  ohne  Wärmeabgabe 
erfolgenden  Zustand sänderung  bleibt  der  Potentialwerth  con- 
stant, und  wenn  zugleich  die  Zustands&nderung  so  beschaffen 
ist,  dass  die  Bedingungsgleichung  (579)  stets  erf&llt  bleibt» 
so  ist  der  Halbmesser: 

als  eine  nur  Ton  dem  Wertbe  des  Exponenten  i  abh&ngige 
▼erftnderliehe  Grösse  zu  behandeln.    Für  den  Differential- 

quotienten  von  r  ergibt  sich  aus  obiger  Gleichung  der  Werth: 

Wenn  die  Gaskugel  anfangs  in  demjenigen  Zustande  sich 
befand,  welcher  den  Werthen  kim    und  r^ar^  entspricht,  so  ist: 

^^^^^  '^o--(5j^«)W 
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zu  setzen,  und  mit  Benutzung  dieses  Ausdruckes  kann  man 
den  obigen  beiden  GrleichuDgeD,  indem  man  zugleich:  i^  =  l,41 
seist  auch  die  folgenden  Formen  geben; 

(683)  i  =  2,501  (^^). 

(684)  ,  ^--Ä*^- 

Diese  Gleichungen  zeigen,  dass  der  Abnahme  des  Expo- 
nenten k  ein  Wachsen  des  Halbmessers  r  entspricht,  und 
dass  dieses  Wachsen  um  so  rascher  erfolgt »  je  mehr  der 
Exponent  dem  Werthe  «» |  sich  nfthert  Aus  den  obigen 
Gleichungen  ergeben  sich  z.  B.  die  nachfolgenden  zusammen- 
gehörigen^ Zahlenwerthe : 

*      -Ml        I         *  f 

-       «  1         t,f8        2,561     00  • 
-  ^    "f**  -«,S8S      6,762         41  00 

Die  den  Wertl^en  A  »  g  und  r  oo  entsprechende  Zu- 
standslinie  kann  man  auf  ähnliche  Weise  wie  die  isother* 
mische  Zastandslinie  mittelst  der  in  §51  erklärten  graphischen 

Methode  berechnen,  und  wenn  man  (wie  in  §  51)  mit  dem 
Index  ,,Eins"  die  Werthe  der  veränderlichen  Grössen  für 
diejenige  iStelle  bezeichnet,  an  welcher  die  Dichtigkeit  den 
hundertsten  Theil  von  der  Mittelpunktsdichtigkeit  beträgt, 
so  ergeben  sich  die  in  der  folgenden  Tabelle  zusammenge* 
stellten  Zahlenwerthe. 

Ji-  ^  0 

9t 

■^m  100 

Dem  Werthe  Ab|  würde  bei  endlicher  Grösse  des 
Halbmessers  (nach  §  81  und  §  82)  ein  unendlich  grosser 


i 

1 

1 

1,5 

2 

00 

50 

12,4 

8,2 

1 

0,17 

0,04 

0 

2,6 

2,25 

1,5 

1 

0^51 

0,81 

0 

0,12 

0,42 

0,64 

0,76 

0,87 

0,91 

1 

0,87 

0,6ft 

0,51 

0,40 

0,28 

0,21 

0 
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Potentialwerth  entsprechen,  nämlich  der  Fall  in  welchem  die 
ganze  Masse  nn  Mittelpunkte  concentrirt,  und  die  Dichtigkeit 
ausserhalb  desselben  überall  gleich  Null  ist.  Wenn  dagegen 
der  Halbmesser  selbst  unendlich  gross  ist,  so  kann  das  Po- 
tential der  Kugel  jeden  beliebigen  zwischen  0  und  oo  liegen^ 
den  Werth  annehmen.  Da  im  Torliegenden  Falle  der  Poten- 
tialwerth  —  so  wie  audi  die  demselben  proportionale  innere 
Wirme  —  w&hrend  der  Znstandsänderung  constant  blieb,  so 
kann  m:in  die  absoluten  Werthe  der  Grössen  y^,  und 
berechnen ,  indem  man  die  der  neuen  Zustandslinie  ent- 
sprechende mittlere  Temperatur  dem  gegebenen  Anfangs- 
werthe  derselben  gleich  setzt,  woraus  in  Bezug  auf  die 
Aendernngen  dieser  Grössen  die  folgenden  Resultate  sieh 
ergeben.  Während  der  Exponent  k  von  dem  Werthe  » 1,41 
1ms  zu  dem  Werthe  A  »  f  abnimmt,  und  der  Halbmesser  Ton 
dem  Werthe  r » bis  zu  dem  Werthe  r  =  cx)  zunimmt» 
ändert  sich  der  Zustand  der  Gaskugel  in  solcher  Weise,  dass 
die  Mittelpunktsdichtigkeit  bis  auf  öd  Pruc,  die  Mittel- 
punktstemperatur bis  auf  93  Proc,  und  die  in  dem  ur- 
q[u:imglichen  Kugelraume  enthaltene  Masse  bis  auf  76  Proc. 
der  anfänglichen  G-rdsse  abnimmt,  während  die  übrigen 
Proe.  der  Masse  in  dem  unendlichen  Baume  ausserhalb 
jener  Kugelfliclie  sieh  Tertheilen. 

Der  „isothermischen"  Zustanddinie  wtkrde  der  Werth 
&  B  1  entsprechen.  Jede  Annäherung  an  den  isothermischen 
Zustand  würde  also  eine  Abnahme  des  Exponenten  k  und 
eine  Zunahme  des  Halbmessers  r  bedingen.  Kine  solche 
Zustandsänderung  könnte  z.  B.  dadurch  hervorgebracht  wer- 
deui  dass  —  entweder  durch  Leitung  oder  durch  Strahlung 
—  eine  Wärmeübertragung  Ton  den  inneren  heisseren  auf 
die  äusseren  kälteren  Schichten  stattfindet 

Kach  $  8  und  §  12  bedingt  die  mit  der  Wärmeabgabe 
nach  aussen  verbundene  Zunahme  des  Potentialwerthes  ein 
fortwährendes  Wachsen  der  Mittelpunktsdichtigkeit  und  der 
Mittelpunktstemperatur.  Während  bei  geringer  Dichtigkeit 
und  niedriger  Temperatur  die  adiabatische  Zustandslinie 
als  diejenige  anzusehen  ist,  welche  dem  natürlichen  Gleich- 
gewichtssustande der  Gaskugel  entspricht,  wird  höchst  wahr- 
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scheinlich  hei  grosser  Dichtigkeit  und  hoher  Temperatur  die 
Tendenz  zur  Temperaturausgleichung  ihren  Einiluss  geltend 
maoheiiy  und  infoige  dessen  eine  Winnettbertragung  von  den 
inneren  auf  die  äusseren  Schichten ,  also  eine  Annäherung 
an  die  iuthermisohe  Znstandslinie  stattfinden  kBnnen. 

Wenn  eine  solche  Wftrmettbertragang  nach  aUen  Rich- 
tungen hin  gleichm&ssig  erfolgte,  so  wttrde  die  ganae  Masee 
mit  BeibehaltuDg  ihrer  Kugelgestalt  zu  einem  grösseren  Vo- 
lumen anschwellen.  Wenn  dagegen  die  Ursachen  einer  sol- 
chen Zustandsänderung  auf  den  Raum  innerhalb  eines  be- 
stinu^ten  Kugelsectors  beschränkt  wären,  so  könnte  auf  diese 
Weise  vorübergehend  eine  locale  Ansohweliong  hervorgebracht 
werden,  deren  Wachsen  mit  nm  so  grösserer  Geschwindigkeit 
erfolgen  wttrde,  jemehr  die  Masse  bereits  den^jenigen  Zn- 
stande sich  genlÄert  hatte,  welchem  der  Werth  A » |  eni» 
spricht. 

Eine  Wiederannäherung  an  den  adiabatischen  Zustand 
würde  in  entgegengesetztem  Sinne  wirken,  insofern  dip8eU)e 
mit  einem  Wachsen  des  Exponenten  k  und  einer  Abnahme 
des  Halbmessers  r  verbunden  sein  würde.  Zur  Erklämag 
des  gelegentlichen  Entstehens  von  Protabe ranzen  und 
Depressionen  an  der  Oberfläche  wttrde  hiemach  die  An- 
nahme des  Vorhandenseins  von  Ursachen  schon  ausreichen, 
durch  welche  zeitweilig  gewisse  —  wenn  anch  geringfügige  — 
Unterschiede  zwischen  den  Zuständen  der  in  den  verschie- 
denen äectorräumen  enthaltenen  Massen  bedingt  werden. 

Berichtigung. 

In  §  21  Bind  die  anf  Gleichung  (19T)  folgenden  ftnf  Zeilen  sa  sM- 
cben  und  durch  die  hier  folgenden  Zeilen  lu  eraetsen: 

and  die  in  Arbeitseinheiten  antgedrttclcte  innere  Wlnse  der 
iwntrqpischen  Oaskngel  hat  nach  Gleichcng        die  Gräase: 

098)  r-Mä^. 

Indem  man  diaee  beiden  Anidrficke  einander  gleich  aetst,  ediilt  man 


Drndi  Ton  M«ti(«r  ft  Wittig  in  Ldprif. 
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DER  PHYSIK  UND  CHEMIE. 

NEUE  FOLGE.  BAND  XVI. 


I.    Ueber  die  Mectricität  der  Mamme; 
von  Julius  Elster  tirul  Hans  G eitel. 

(Hiena  T»r.  III  Fig.  1-4.) 


f  1.  Einleitang. 

Ueber  die  Electricität  der  Flamme  liegt  bereits  eine 
grosse  Reibe  von  Arbeiten  vor,  die  sieb  jedocb  nocb  in 
mannicbfacber  Beziehung  widersprechen,  sowohl  in  Bezug 
auf  die  Resultate,  als  auch  in  Bezug  auf  die  von  den  ver- 
ichiedenen  Verfassern  hinsichtlich  der  Ursache  der  Flam- 
menelectricit&t  vertretenen  Ansichten.  Da  Holtz  kürzlich^) 
eine  sehr  Qbersichtliche  Zasammenstellong  aller  auf  das 
electrische  Verhalten  der  Flamme  bezüglichen  Arbeiten  ge- 
geben bat,  so  darf  wohl  an  dieser  Stelle  auf  eine  nochmalige 
Iiistori  sehe  Anführung  derselben  verzichtet  werden. 

Das  Entstehen  der  eb^ctrischen  Differenz  kann  in  fol- 
genden drei  Ursachen  seine  Erklärung  finden: 

1}  Die  £lectricität  der  Flamme  ist  bedingt  durch  den 
Verbrennungsprocess  als  solchen.  [Pouillet^),  HankeL^)] 

2)  Sie  entsteht  dadurch,  dass  die  Flamme  sich  gegen 
die  als  Electroden  eingeführten  Metalle  wie  ein  Electrolyt 
TerhftH.  [Matteucci.*)]  Es  kann  mit  dieser  Erklärung  offen- 
bar kein  anderer  Sinn  verbunden  werden,  als  der,  dass  die 
verschiedenen  Schiebten  der  Flamme  die  von  derselben  um- 
spülten Metalldräbtc  durch  den  Contact  verschiedenartig 
erregen.  Der  Kürze  wegen  werden  wir  diese  Theorie  in 
Zukunft  ak  die  y^electrolytisclie"  bezeichnen  und  dement- 


1)  Holts,  CuVb  Bep.  17,  p.  269—294.  1881. 

Ponilleti  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  $5«  p.  404.  1827. 
8)  Hankel,  Pogg.  Ann.  81,  p.  212.  1850. 
4)  Matteneei,  P^il.  Mag.  8«  p.809.  18S4. 
▲aa.  d.  Fkfn  «.Chaia.  N.  F.  XVL  18 
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sprechend  auch  von  einer  „eleötrolytischen^  Erregung  der 
^Flamme  sprechen. 

3)  Sie  findet  in  einer  thermoelectrischen  Differenz  der 
filectroden  ihre  Erklüning.  [Bnff.^)] 

Yon  den  Theorien^  welche  aus  der  unipolaren  Leitungs- 
fthigkeit  der  Flamme  abgeleitet  sind,  sei  yerstattet,  abzusehen, 
da,  wie  sich  am  der  nachfolgenden  ünteimicliaDg  ergeben 
wird,  hier  Fehlerquellen  ubgewaltet  haben  können,  welche 
die  daraus  gezogenen  Sclüüäse  alä  zweifelhalt  erscheinen 
lassen. 

Ausser  diesen  Differenzen  in  theoretischer  Beziehung 
fahren  die  verschiedenen  Beobachter  aber  auch  Versuche 
an,  welche  sich  absolut  nicht  miteinander  yereinbaren  lassen. 
Dies  geht  so  weit^  dass  nicht  einmal  hinsichtlich  des  Punktes, 
ob  der  Plamme  die  positive  oder  die  negative  Electricitftt 
als  Eigenelectricität  zukommt,  Einigkeit  herrscht 

Der  Grund  hiervon  liegt  darin,  dass  alle  Beobachter 
einen  Punkt  ausser  acht  gelassen  haben,  der  ])ei  der  Flam- 
menelectricität  eine  sehr  wesentliche  Bolle  mitspielt,  nämlich 
das  Verhalten  der  die  Flamme  unmittelbar  umhüllenden 
Luftschicht 

Ftkhrt  man  einen  Draht  in  diese  letztere,  einen  anderen 
in  das  Innere  der  Flamme  ein,  so  findet  man,  wie  im  Fol- 
genden gezeigt  werden  wird,  stets  das  Maximum  der  electro- 

motorischen  Kraft.  Glfichztitig  ist  aber  bei  dieser  Stellung  der 
Electroden  der  Widerstand  der  die  Drähte  trennenden  heissen 
Gasschicht  ein  ungemein  grosser,  sodass  man  schwerlich  da- 
rauf rechnen  kann,  mit  Hülfe  eines  Multiplicators  die  Strom- 
intensit&t  zu  messen.  Es  ist  wohl  eine  Folge  dieses  Um- 
standes,  dass  alle  Beobachter,  die  mittelst  jenes  Instrumentes 
die  Flammenelectricit&t  untersuchten,  den  oben  genannten 
Punkt  übersehen  haben. 

Da  bislang,  so  weit  uns  l)ekannt,  die  Electricität  der 
Flamme  mit  einem  Electrometer,  welches  exacte  Messungen 
gestattet,  noch  nicht  untersucht  worden  ist,  so  schien  es  uns  von 
Interesse,  mit  dem  Thomson^schen  Quadrantenelectrometer 


1)  Baff,  Li«b.  Ann.  80.  p.  1.  1861  n.  •O.  p.  1.  1884w 
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das  electrische  Verhalten  der  Flamme  zu  prüfen  und  even- 
tuell die  üiolitigkeit  eiuer  der  oben  angefUhrtea  Tlieorien 
in  bestätigen« 

§  2.   Apparat  uud  Metbode. 

Um  die-  Ladung  der  Hadel  des  Electrometen  constant 

zu  erhalten,  wurde  sie  mit  dem  einen  Pole  einer  aus  2400 
Plattenj)iiaren  bestehenden  Za ni ho ni'schen  Säule  in  Verbin- 
dung gebracht,  deren  anderer  Pol  zur  Erde  abgeleitet  war. 
Der^  Doppelausschlag,  den  ein  Normaldaniell  verursachte, 
schwankte  während  der  Dauer  der  Untersuchung  um  4  bis 
5  Scaientlietle  und  betrag  im  Mittel  112.  Auf  dieses  Nor* 
maldanielli  seine  electronotorische  Kraft  gleich  hnndert  ge- 
setzt, sind  alle  Angaben  in  der  nachfolgenden  Mittheilung 
bezogen.  Die  Scala  befand  sich  2  m  vom  Spiegel  entfernt, 
und  vermittelst  einer  geeigneten  Wippe  wurde  die  Ablen- 
kung links  und  rechts  von  der  Ruhelage  geii\essen. 

Um  den  Quadranten,  von  denen  einer,  wie  gewöhnlich^ 
zur  Erde  abgeleitet  war,  die  Electricität  der  Flanune  zuzu- 
führen, wurden  meist  gerade  MetalldriUite  TenrsAdt  oder 
JSlectroden  aus  Flüssigkeiten,  die  in  passendeai  auf  Harz- 
kuehen  wohl  isolirten  Stativen  befestigt»  beiiebig  gehoben  und 
gesenkt  werden  konnten. 

Experimentirt  wurde  mit  wohl  isolirten  Bunsen'schen 
Brennern   und    mit  Spiritustiammen.     Die  Flammen  der 
erstereu,  aus  einer  Brennerölfnung  von  gewöhnlicher  Weite 
kommend,  erwiesen  sich  jedoch  als  zu  flackernd  und  die  Mes- 
sungen daher  zu  unsicher«  £&  wurde  deshalb  aus  einem 
4  mm  weiten  Ghtsrohre  ein  ganz  kleiner  Bnnsen'boher  Bren- 
ner hergerichtet  Der  obere  Band  desselben  war  von  einer 
Pkktinhillse  umgeben,  um  die  Flammenfltrbung  durch  das  sich 
allmählich  erhitzende  Glas  zu  vermeiden.    War  die  eine 
Electrode  („  BaMselectrode")  [B  Fig.  1)  in  den  Fuss  der 
Flamme  eingetaucht,  die  andere  in  die  Spitze  [„Spitzenelec- 
trode^*  ('S)],  (Vgl.  Fig.  1),  so  war  bei  der  einen  Stellung  der 
Wippe,         der  Fuss  der  Flamme  abgeleitet,  die  Spitze  iso- 
hrt,  bei  der  anderen  8teUang  der  Wippe  fand  das  Umge* 
kelurte  statt 

IS* 
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§  S.  Längspolarisation  der  Flamme. 

Hank 6 1  gibt  an,  dass,  wenn  man  einen  Platindraht  in 
die  Flammenspitse,  einen  in  die  Flammenbaeis  einfUirt»  ein 
Gktlyanometer  einen  Ton  oben  nach  nnten  verlaiifendte  eleo- 
irischen  Strom  anseige.    Hieraas  könnte  man  schEessen, 

dass  die  Flamme  der  Länge  nach  polarisirt  sei. 

Der  entsprechende  Versuch  mit  dem  Electrometer  liefert 
scheinbar  dasselbe  Resultat,  nur  sind  dabei  zwei  sehr  auf- 
fallende Punkte  zu  bemerken.  • 

Der  erste  dieser  Punkte  ist  folgender: 

Trifft  man  die  Anordnung  des  Versuches  so,  wie  es 
in  Fig.  1  angegeben,  so  seigt  sich  die  Spitce,  entsprechend 
dem  Hankel'schen  Versuche  meist  negativ  gegen  die  Basis; 
sehr  häutig,  und  zwar  scheinbar  ohne  äussere  Veranlassung, 
findet  aber  auch  das  Umgekehrte  statt. 

Der  zweite  Punkt  ist  der,  dass,  wenn  man  das  Metall, 
aus  welchem  die  Flamme  brennt,  mit  dem  zur  Erde  abge- 
leiteten Quadranten  verbindet,  während  man  die  isolirte 
Electrode  in  verschiedenen  H^hen  «  über  der  Basis  ein* 
ftihrt,  man  es  durch  passende  Verschiebung  der  isolirten 
Electrode  innerhalb  eines  Querschnitts  leicht  dahin  bringen 
kann,  dass  das  Potentaal  innerhalb  der  Flamme  constant 
erscheint. 

So  bestimmte  sich  z.  B.  die  electromotorische  Kraft  (E)  für: 
s  ^  1  mm   zu   E=  104 
#  =  20  mm    „  £«104 

«=:60mm    „    JET»  94  (Draht  in  der  Snwentan  SpitM.) 
Schliesslich  könnte  man  als  dritten  bemerkenswerthen 
Punkt  noch  den  hinsufOgen,  dass  die  electromotorische  Kraft 
unabhängig  von  der  Grösse  der  Flamme  ist,  d.  h.  also  un- 
abhängig von  der  Menge  des  verbrennenden  Oases. 
Dies  erhellt  aus  folgendem  Versuche: 
Durch  Regulirung  des  Gaszutrittes  wurden  über  dersel- 
ben Brenneröii'nung  drei  Flammen  von  verschiedener  Höhe  h 
erzeugt  und  deren  Spitzen  durch  ein  reines  Platinblech  mit 
dem  isolirten  Quadrantenpaare  verbunden.  Es  fand  sich  ftr: 
A*20  A»a5  A«70 

J?-78,7       E^lhfi  E^lBfi 


Digitized  by  Google 


J.  jEbiar  v.  K  GmieL 


187 


Buthin  die  electxomotorische  Kraft  E  unabhängig  toa  der 
fidhe  A  der  Flamme.  Zwei  spätere  Versuchsreihen  ergaben 
dasselbe  Itesoltat  Die  Anordnung  der  Eleoteoden  war  hier 
die  in  Fig.  2a  gegebene.  JSs  fimd  sieh  ftr: 


Der  Gnudy  weswegen  hier  der  Werth  rmi  ein  so  beden* 
tend  grosserer,  wird  sieh  spftter  ergeben. 

§.  4.  Polariaatioa  der  Flamme  im  Qaerschnitt 

Wftre  die  Flamme  der  Lftnge  naofa  polariairt,  so  würden 

die  FlAchen  gleichen  Potentials  gegeben  sein  durch  Ebenen 
senkrecht  zur  Axe  der  Flamme.     Bei  der  Untersuchung 
derartiger  Querschnitte  ergab  sich  das  überraschende  Resul- 
tat, dass  zwar  in  dem  Falle  die  Potentialdifferenz  innerhalb 
eines  und  desselben  Querschnittes  gleich  Null  ist,  dass  die 
beiden  seitlich  eingefiihrten  Platindrähte  gleich  tief  in  die 
Flamme  eintaneheni  dass  aber  bei  geringer  horiiontaler  V er- 
schiebong  der  einen  oder  anderen  Eleotrode  oft  eine  Poten- 
tiaMiffertos  auftritt,  die  der  durch  die  Verticslechiebung 
hervorgebrachten  gleich  kommt  oder  sie  weit  übertrifft.  Das 
letztere  findet  allemal  dann  statt,  wenn  die  eine  der  Elec- 
troden  gar  nicht  mehr  in  die  Flamme,  sondern  in  die  die- 
selbe umgebende  heisse  Luftschicht  (AA'  Fig.  1)  eintaucht. 
Die  die  Flamme  unmittelbar  umhüllende  Luftschicht  spielt 
also  bei  dem  eleotrisohen  Verhalten  der  Flamme  eine  weaent- 
liehe  BoUe  mit 

Um  etwaige  Fehler  zn  Termeiden,  aohiaa  es  daher  ge- 
boten, die  Electroden,  so  weit  sie  nicht  in  der  Flamme  be- 
ündlich  waren,  mit  einer  isolirenden  Schicht  zu  überziehen, 
was  durch  Einschmelzen  der  Platindrähte  in  Glasröhrchen 
leicht  bewerkstelligt  werden  konnte.  Der  aus  dem  Glase 
heraosnigende  Draht  war  so  lang,  dass  er  Ton  einem  Flam* 
measanme  snm  anderen  reichte. 

Stellte  man  nnn  swei  solcher  Plaünstäbchsn  in  einem 
end  demselben  Querschnitt  der  Flanune  einander  gegenttber 


A»20 

A=r  40 
A  »70 
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und  entfernte  die  eine  derselben  immer  mehr  von  der  ancle* 
r^n,  80  trat  mit  dem  gänzlichen  Entfernen  derselben  aus  der 
Flamme  efaie  ganz  bedeatende  Zunahme  der  deotromotori«- 
sehen  Kraft  auf;  dieselbe  stieg  von  12  anf  192,  und  «war 
war  die  in  der  heissen  Laftschicht  befindliche  Electrode 
positiv. 

Dementsprechend  gibt  eine  Flamme  das  Maximum  der 
Wirkung,  wonn  dio  Spilzenelectrode  in  den  heissesten  Theil 
derselben,  die  Basiselectrode  in  die  empfindliche,  beisse  Luft- 
schicht eingeführt  ist,  etwa  so,  wie  es  Eig.  2a  schematised 
darstellt 

Es  sei  noch  bemerkt,  dass  bei  dieser  Versuchsanordnung 
dne  Umkehr  der  Felaritftt  der  Flamme  Ton  nns  nie  beob- 
achtet wnrde,  und  dass  alle  EehlenwaflsereColSammen  das 

nämliche  Verhalten  zeigten. 

§  5.   Ueber  den  Wechsel  der  PoiaritKt  der  Flamme 

In  §  3  wurde  erwähnt,  dass  eine  und  dieselbe  Flamme 
bald  positiv,  bald  negativ  erscheint.  Da  nnn  der  in  die 
Äussere  imftschicht  eing^hrte  Draht  stark  positiv  electriseh 
wird,  so  ist  klar,  dass  ungemein  viel  darauf  ankommen  wird, 
wie  die  Eleetroden  in  die  Flamme  eingeführt  sind.  WiU 
man  die  Spitze  der  Flamme  negativ  electriseh  haben,  so 
muss  die  8i)itzenolectrode  ganz  von  der  Flamme  umspült 
sein;  im  anderen  Falle  kann,  zumal  wenn  die  der  Basis  t^anz 
in  die  Fhimme  eintaucht,  die  electrische  Erregung  der  um- 
hüllenden Luftschicht  tiberwiegen,  und  mithin  die  Flamme 
positiv  erscheinen.  Wenn  diese  Erkläningsweise  die  richtige 
ist,  so  muss  man  den  Wechsel  der  Polarisation  der  Flamme 
künstlich  heryormfen  kOnnen. 

Aus  den  Yersuchen  mit  Weingeistflammen  heben  wir  fol* 

genden  hervor: 

Die  8telhing  der  Platinelectroden  ist  die  in  Fig.  2a.  h, 
c,  d,  e  gegebene.  In  Fig.  2a  ist  die  liasiselectrode  B  in 
Luft  ca.  Vi  ^^"^  Flammensaum  entfernt  und  wird  nun 
aus  dieser  Lage  allmählich  so  weit  in  die  Flamme  hinein- 
geschoben, bis  sie  (Fig.  2  c)  beide  Flammensftume  berührt 
Die  gleiche  Stellung  hatte  von  Tomherein  die  Bpitseneleo- 
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trode  .V;  alsdann  wurde  die  Electrode  B  lu  dieser  Lage  ge- 
lassen und  6'  allmählich  aus  der  Flamme  herausgerückt^  bis 
sie  sich  (Fig.  2  e)  ganz  in  Luft  befand. 

£&  ergaben  sich  nun  folgende  Ablenkungen: 

Ruhelage  der  Electrometemadel:  511,0. 
Dtaiell «  100. 

Die  Electroden  bcfftndeu     — .      v«*A 

sich  In  der  Stellung       waMMmg  snvmai.  wm 

«  439  +144 

e  510,5  +  1,0 

d  547,0  -  72,0 

e  572,0  -122,0 

(Das  vor  S  gesetzte  Zeichen  gibt  den  Sinn  der  electrisehen  Erregung 

der  Electrode  B  an). 

Oder  in  Worten: 

So  lange  B  ansserhalh  der  Flamme,  ist  sie  positiv,  5 
negativ.  (Fig.  2  a). 

Ist  B  im  Flammensaume,  so  nimmt  die  Ablenkung  abj 
B  bleibt  aber  noch  positiv;  S  negativ.  (Fig.  2h). 

Betindeu  sich  B  und  gleichinassig  in  die  Flamme  ein- 
getaucht^ so  geht  die  Kadel  auf  die  Ruhelage  zurück.  (Ruhe- 
lage: 511,0;  Ablenkung:  510,5).  Bei  der  Stellung  Fig.  2c 
ist  also  j[?sO. 

Blickt  man  jetzt  5  in  den  Flammensaum,  (Fig.  2d),  so 
wird  sie  positiv,  B  negativ;  die  Polarit&t  der  Flamme  ist 
also  umgekehrt;  und  ist  schliesslich  S  ganz  ausserhalb  der 
Flamme  (Fig.  2e),  so  ist  sie  stark  positiv,  verhält  sich  mit- 
hin ganz  so,  wie  Electrode  7^  in  der  Antangsstellung  Fig.  2a. 

Bei  geeigneter  Stellung  der  Electroden  zeigt  sich  mithin 
die  Flamme  der  Länge  nach  gar  nicht  polarisirt.  Hiermit 
ist  bewiesen,  dass  die  Längspolarisation  der  Flamme  nur 
eine  scheinbare  ist,  herrorgemfen  durch  das  ungleichm&ssige 
Eintauchen  beider  Electroden  in  die  Flamme.  Zugleich 
wird  hierdurch  auch  der  zweite  Punkt,  die  Constanz  des 
Potentialwerthes  in  der  Flamme,  erklärt. 

Mit  einer  (TasÜamme  ist  die  Umkehr  der  Polarität 
ebenso  zu  zeigen,  nur  gelingt  es  nicht,  die  Electrometemadel 
ganz  auf  die  Ruhelage  zurückzubringen,  ein  kleiner  ±,  Aus* 
schlag  von  5  bis  10  Scalentheilen  bleibt  immer  bestehen. 
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Eine  SohwefelkohlenstofEttamme  zeigt  die  Umkehr  der 
Polarität  in  gleichem  Maane  wie  eine  SpintnBflammey  wm 
insofern  von  InteroBse  ist,  als  in  einer  solchen  der  chemisohe 
Vorgang  ein  grundTorschiedener  ist 

Sehen  wir  vor  der  Hand  yod  einer  Eigenelectridtftt  der 
Flamme  ganz  ab,  so  könnten  die  besprochenen  electrischen 
Erscheinungen  wesentlich  durch  den  Contact  der  Metalle 
mit  der  heissen  Luft  und  den  Flammengasen  bedingt  sein. 
Alsdami  darf  man  erwarten,  dass  die  electromotorische  Kraft 
sowohl  yon  der  Natur  der  Metalle  wie  anoh  der  verbrennen- 
den Gase  abh&ngt 

Eine  Reihe  sehr  sorgfältig  angestellter  Versuche  hat 
diese  beiden  Folgerungen  auÜB  Entschiedenste  bestätigt 

§  6.  Abhängigkeit  der  eleetromotorisehen  Kraft  toh  der 

Natur  der  Metalle. 

Führt  man  eine  Platinelectrode  in  die  Basis  der  Fhunme 
oder  in  die  empfindliche  Luftschicht  ein,  während  man  die 
Spitze  der  Flamme  immer  möglichst  genau  an  derselben 
Stelle  zur  Erde  ableitet,  so  erhält  man  wesentlich  verschie- 
dene Werthe,  je  nach  der  Natur  des  ableitenden  Metalles. 
Die  Stellung  der  Electroden  war  bei  den  in  untenstehender 
Tabelle  mitgetheilten  Beobachtungsreiben  die  in  Fig.  2  a  an- 
gegebene. B  blieb  ebenso  wie  die  Flamme  selber  während 
der  Dauer  einer  Versuchsreihe  unverrOckt  stehen;  die  Spitzen- 
electrode  S  wurde  dagegen  der  Reihe  nach  aus  Drähten  von 
Platin,  Eisen,  Kupfer  und  Aluminium  gebildet.  Experimen* 
tirt  wurde  mit  der  nichtleuchtendcn  Flamme  des  eingangs 
beschriebenen  kleinen  Bunsen'schen  Brenners. 


Tabelle  L 
.  Eleetromotorisebe  Kraft  filr  D  «  100. 


Die  FlammeospitM 
•bg«l«{t«t  dttNh 

I 

Ver  8«c 

n 

ihsreihe 

m 

Platm  .  .  . 

116,0 

157,2 

188,4 

Eisen   .  .  . 

.    .  «4^ 

189,0 

173,8 

232,0 

Rupfer  .   .  . 

.   *  ~~" 

153,2 

264,0 

Aluminiam 

.   .  171,0 

237,0 

268,8 

3&i,0 

In  allen  vier  Versuchsreihtn  zeigt  sich  die  Flamme  sehr 
stark  electrisch  bei  Ableitung  durch  Aluminiam,  schwächer 
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Itei  Ableitung  durch  Kupfer,  noch  schwächer  bei  Anwendung 
von  Eisen,  und  die  kleinsten  Werthe  erliäit  nutn  bei  Ablei- 
tung durch  Platin. 

Tauchen  beide  filectroden  in  die  Flamme  ein,  wie  in  Fig.  2  b^ 
io  iat  das  Besnltat  ein  ganz  analegea;  ebenso,  wenn  man 
ilatt  der  moWenelitenden  GaeflaaM  eine  lenditende  Qas- 
flamme  oder  eine  Spiritnaflamme  in  Anwendung  bringt.  Die 
Sonderstellung  des  Aluminiums  auch  bei  derartiger  Stellung 
der  Electroden  und  bei  Anwendung  derartiger  Flammen  geht 
aas  Tabelle  IL  heryor. 

Tabelle  II. 

Spitze  der  Flamme  Stellunc  der 

Art  dc-r  Flamme.               Ä^^Ä.  El-^ro/ea  wie 

Gewöhnticher  Bimsen'scher  Brenner  74,2        149,2  in  Fig.  2b 

Leuchtende  Gasflamme     ....   49,6         112,2  in  Fig.  2b 

iiituflflamme                            160,0        278,0  in  Fig.  2a 


Die  Basiselectrode  wurde  bei  allen  Versuchsreihen  durch 
einen  Platindraht  gebildet. 

Da  die  angewendeten  Drähte  nicht  von  gleicher  Dicke 
waren,  so  machten  wir  noch  eine  Versuchsreihe  mit  drei 
genau  gleich  grossen  Blechen  aus  Aluminium,  Kupfer,  Platin, 
4ie  in  die  ^itcen  einer  reinen  Alkoholflamme  eingeführt 
Tiirden.  In  der  Gasflamme  tritt  immer  eine  Schmelzung 
des  Aluminiums  ein,  wodurch  die  Gestalt  der  Electrode  Ter* 
Ändert  wird.  Die  hierin  liegende  etwaige  Fehlerquelle  fällt 
bei  einer  Spiritusflarame  ebenfalls  fort. 

Die  electromotorische  Kraft  der  Flamme  bestimmte  sich, 
vom  ihre  Spitze  abgeleitet  war: 

durch  das  Platiuhlt  ( h  .  .  m  120,1 
durch  das  Kupferblech  .  .  „  166,0 
durch  da«  Aluminiumblech    „  801,5 

Natrium  und  Magnesium  sind  noch  negativer  als  Alu- 
minium, wie  aus  den  nachfolgenden  Zahlen  ersichtlich  ist 

FlADuu«  ftbg«leU«t  durch        Eleotrom.  Kraft 

Pkttindiaht   119 

Alamminmdraht  .  .  .  198 

Iftgnealiimbeiid  ...  221 

Natrinm   888 
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Die  beiden  letzten  Metalle  wurden  in  den  unteren  Theil  der 
Flamme  eingeführt^  um  ein  Entzünden  derselben  zu  verhin- 
dern. Das  Natrium  war  ein  bohnengrossea  8tQck  mit  hiaib 
ker  Schnittflftohe. 

Die  Stelliuig  aller  sn  den  Yenaehen  benatiteB  Mietelle 
zneinander  ist  durch  folgende  Zahlea  oharaktesiairt: 


Somit  ist  ausser  Fragi'  gestellt,  dass  der  electrische  Zu- 
stand der  Flamme  wesentlicli  von  der  Natur  des  ableitt^ndeu 
Metalles  abhängt;  dass  jedoch  audi  die  (Jberllächenbeschati'en- 
heit  der  in  Luft  befindlichen  Electrode  eine  wesentliche 
Rolle  mitspielt»  wurde  durch  folgende  Versuche  dargethan. 

Benetzt  man  die  in  Luft  befindliche  ieolirte  Basiselec- 
trode,  w&hrend  die  Spitze  der  Flamme  zur  Brde  abgeleitet 
ist,  mit  Wasser  oder  einer  Salzlösung,  so  findet  sofort  eine 
Abnahme  der  electromotorischen  Kraft  statt,  die  namentlidi 
Ijci  Anwendung  einer  Chlorkaliumlösung  eine  sehr  bedeu- 
tende ist. 

Ein  völlig  reiner  Platindraht,  als  Basiselectrode  ver- 
wandt, ergab  184;  als  derselbe  mit  destillirtem  Wasser 
befeuchtet  wurde,  sank  momentan  E  auf  134,  durchlief  die 
Werthe  148,  160  und  wurde  schliesslich  bei  170  constant 
Dass  der  frühere  Werth  184  nach  dem  Verdunsten  des  Was- 
sers nicht  sneder  erreicht  wurde,  dürfte  in  der  nicht  TÖlligen 
Reinheit  des  (käuflichen)  destillirten  Wassers  seine  Erklä- 
rung finden. 

Noch  auffallender  war  die  Erscheinung  bei  Anwendung 
einer  Ohlorkuli umlösung.  Hier  fand  ebenfalls  eine  momen- 
tane Abnahme  der  electromotorischen  Kraft  von  184  auf  74 
statt,  und  als  der  Draht  einmal  iiäohtig  durch  die  Flamme 
gezogen  war,  sodass  ihn  die  kleinen  geschmolzenen  Chlor- 


Platin  j    ...  150 

Silber  (imreia  J 


G(»l(l  (unrein)  \ 


KftdUiche 
Diähte  < 


Eisen  170 

Kupfer  200 

'Alainhiiam  SOG 

Magnennm  820 

Natrium  fiOO 

DanieU'tofaes  Element  =  loO. 
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kaHiunpartikelchen  bedeckten,  sank  sie  gar  bis  auf  16. 
Dtrofa  kein  Yencbieben  der  Electrode  wAr  dieser  Werth '2ii> 
THi^rSfsem,  eodass  diese  gfrosse  Abnahme  nicht  eiw&  in  denr 
sieht  sn  vermeidenden  Stellttngaweohsel  der  heträffdndeti 

Electrode  ihren  Grund  hat. 

Schliesslich  sei  noch  eines  hierher  gehörigen  Umstandes 
»edacht.  nämlich  dessen,  da^s  frisch  ausgeglühte  Drähte,  als 
Electroden  in  der  Luftschicht  benutzt,  stets  bedeutend 
grossere  Werthe  geben  als  solche,  welche  iängere  Zr^it,  etwa 
10  Hinnteny  an  der  Lmft  gestanden  haben;  ein  Verhalten, 
das  selbst  bei  Platin  nur  in  einer  AendMrang  der  Ober- 
dlchenbeschaffenheit  seine  Erklärung  finden  kann.  . 

I  7.  Wiederholung  der  Vereuohe  mit  Flaatigkeitielcetroden. 

Um  eine  Berührung  der  Flammengase  mit  Metallen  ganz 
zu  Termeiden,  wurden  Flüssigkeitselectroden  von  der  in  Fig.  S 
dargestellten  Form  verwandt.  Der  Druck  der  Flüssigkeits- 
dinle  in  dem  Giasrohr  B  sorgte  dafür,  dass  aas  der  feinen 
Oeffinnng  a  ein  Tropfen  heransgepresst  mirde,  der  dann  in 
die  fee  Flamme  umgebende  Lnfl,  und  swar  mögHcbst  habe 
der  Flammenbasis  gebracht  wurde.  Um  die  Flamme  eines 
guiiz  :iu3  Glas  construirten  Bunsen'schen  Brenners  zur  Erde 
abzuleiten,  diente  eine  U-Köhre,  deren  einer  Schenkel  in  der 
inneren  Höhlung  des  Brenners  heraufgeführt  war.  Beide 
Glaseleotroden  wurden  mit  destillirtem  Wasser  gefüllt,  in 
welches  reine  Piatindrfthte  (Pt)  eintauchten.  Verband  man 
die  beiden  Wassers&ulen  in  den  Electroden  direct  mitein» 
ander,  so  betrug  die  durch  die  Unglelobartigkeit  der  Platin- 
etectroden  hervorgerufene  eleotromotorische  Kraft  im  Maxi* 
mum  0,05  Daniell. 

Bei  allen  Versuchen  lud  sich  nun  die  in  TiUft  befindliche 
Electrode  in  demselben  Sinne  wie  eine  Metallelectrode .  sie 
warde  ebenfalls  positiv.  Die  eleotromotorische  Kraft  war 
allerdings  eine  viel  schwächere. 

Die  MittelwerUie  aus  drei  Versuchsreihen  waren  folgende: 
E^5l       j^-dl  J?««56, 
wihrend  an  derselben  Flamme  swei  Piatineleotroden  Werthe 
Beferten,  die  zwischen  150  und  180  lagen. 
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Eine  ähnliche  Reihe  von  Versuchen  wurde  mit  einer 
Spiritusflamme  durchgeführt,  bei  welcher  ebenfalls  alles  Me- 
tall, das  mit  der  Flamme  direct  in  Berührung  kommen  kOnnte, 
Termieden  war*  Die  Abkitung  zur  Erde  geeebah  hier  ?er* 
mittelst  eines  in  den  Alkohol  der  Lampe  eintanohenden 
Platinbleohsy  das  durch  einen  Platindraht  mit  der  Brdkitmig 
in  Verbindung  gesetzt  war.  Anseer  der  in  Fig.  8  darge- 
stellten Electrode  kam  noch  eine  um  einen  Glasstab  fest  um- 
gewickelte feuchte  Schnur  zur  Anwendung. 

Die  electromotorische  Kraft  bestimmte  siob  dann  für  die: 

Wasserelectrode  in  Luft  £  =  2i  y 
Feuchte  Sc-huur  in  Luft  E  —  h9>  ^ 
Fdr  eine  Platiaelectrode  j: »  99 . 

Dass  ftr  letztere  ebenfalls  kleinere  Werthe  resuHiren, 
als  bei  den  früheren  Versuchen,  darf  nicht  anffisllen,  da  bei 

dieser  Versuchsanordnung  ein  zweites  in  die  Flamme  selbst 
eintauchendes  Metall  fehlt. 

Eine  directe  Bestimmung  der  Combination  Platin  — 
Wasser  —  Alkohol  —  Piatin  lieferte  im  Maximum  11,6  für 
Daniell  =  100,  sodass  also  die  beobachtete  eleotromotorftcbe 
Kraft  hierdurch  nicht  hervorgemfen  sein  kann. 

Bei  Anwendung  der  feuchten  Schnur  hat  man  eich  zu 
hüten,  dass  man  sie  nicht  in  tangentialer  Eichtung  an  die 
Flamme  anlegt.  Alsdann  ragen  leicht  kleine  F&serchen  in 
die  Flamme  selbst  hinein,  wodurch  leicht  eine  Umkehr  der- 
Polarität  der  Flamme  aus  den  früher  erörterten  Grilnden 
hervorgerufen  wird. 

Dass  die  oben  mitgetheilten  Werthe  so  sehr  viel  kleinere 
sind)  als  bei  Verwendung  von  Flatinelectroden,  könnte 
man  sich  auch  dadurch  erklAren,  dass  die  Ableitung  zur 
ßrde  durch  das  destillirte  Wasser  oder  den  Alkohol  eine 
doch  immerhin  sehr  unTollkommene  ist  Deshalb  schien  es 
geboten,  das  Verhalten  einer  Wasserelectrode  einer  Platin- 
electrode  gegenüber  zu  prüfen.  Leitet  man  die  Spitze  der 
Flamme  durch  einen  Platindraht  zur  Erde  ab,  so  ist  die  in 
Luft  beflndliche  Wasserelectrode  nur  so  lange  positiv,  als 
derselbe  Yoliständig  von  der  Flamme  umhüllt  ist  Bückt 
man  ihn  soweit  aus  der  Flanmie  heraus,  dass  auch  er  sich 
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jsanz  in  der  heissen  Luftschicht  befindet,  so  kehrt  sich  die 
Polarität  der  Electroden  um,  der  Platindraht  ist  positiv,  die 
Wasserelectrode  negativ.  Bei  einem  derartigen  Versuche 
stieg  z.  B.  durch  die  Verrückung  die  electromotorische  Kraft  * 
Ton  —  142  auf  -h  6a  (Das  Vorsei^eii  besaht  sich  anf  die 
Metall^ectrode.)  Hieraus  geht  hanror,  dass  Metalle  mit 
heiieer  Lalt  In  BerOhrung  stärker  positiv  werden,  aU  Flüssig- 
keiten, dass  aber  immerhin  Flüssigkeiten  in  Contact  mit  er- 
hitzten Gasen  ein  den  Metallen  analoges  Verhalten  zeigen. 
Demnach  darf  daraus,  dass  Flammen  sich  auch  bei  Ver- 
meidung aller  Metalle  electriseh  zeigen,  nicht  direct  aa£  ein» 
Eigen electricität  der  Flamme  geschlossen  werden. 

Daa  ganz  analoge  Verhalten  zwischen  Metall-  und  Wasser- 
electroden  tritt  auch  noch  dadurch  hervor,  dass  von  wesent» 
lichem  Einflnss  ist»  was  f&r  ein  Metall  die  Fkmme  znr  ESrde- 
ableitet. 

Wurde  die  Busiselectrode  durch  Wasser  gebildet,  die 

Spitze  der  Flamme  dagegen  durch  verschiedene  gleich  grosse 

Metallbleche  abgeleitet,  so  bestimmte  sich  bei  Ableitung: 

dnieb  ein  Platinblech   .   .   E  zu   73,6 , 
^      „  Alamiuiumblech   £  zu  176,8. 

Die  electromotorische  Kraft  der  Combination:  Aluminiam — 
Flamme  —  heisse  Luit  —  Waaser  —  Platin  ist  also  eine  über 
noch  einmal  so  grosse,  ab  zwischen:  Platin  —  Flamme  — 

heisse  Luft  —  Wasser  —  Platin,  ganz  entsprechend  den 
früheren  Versuchen  mit  zwei  Metaileiectroden. 

§  ö.  Abhängigkeit  der  electromotorischen  Kraft  von  der 

Natur  der  Flumme. 

Da  die  electromotorische  Kraft  der  Plamme  Ton  der 
Natnr  der  in  dieselbe  eingeführten  Metalle  abh&ngt»  so  steht 
zu  erwarten,  dass,  wenn  man  die  Beschaffenheit  der  Flammen» 

gase  ändert,  auch  eine  Aenderung  der  electromotorischen 
Kraft  eintreten  muss.  Eine  solche  Aenderung  lässt  sich 
B.  dadurch  leicht  herbeiführen,  dass  man  an  einem  wohl 
isolirten  Metalldraht  eine  Sodaperle  in  die  Flamme  einführt. 
In  der  That  tritt  dann  auch  sofort  eine  Aenderung  in  der 
Steliong  der  Eleetrometemadei  ein,  nar  ist  bei  Na  der  grosse 
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Uebelstand,  dass  binneD  kurzer  Zeit  die  ganze  Atmosphäre 
des  Zimmers  so  mit  Natriiimdiimpl'  geschwängert  ist,  das- 
-die  Flamme  stark  nueh  Natrium  brennt,  wodurch  die  Zuver- 
lässigkeit der  Eesultate  bemtiusst  wird.  Es  wurde  desliaib 
«in  Salz  gewählt,  für  welches  die  Flamme  weniger  empfind- 
lich ist»  nämlich  Chlorkalium. 

Zanftehst  wurde  durch  eine  e^gftltlge  Vereochsreilie 

festgestellt,  dass  das  Einführen  eines  isolirten,  wohl  ger«  mig- 
ten  Platindrahtes  in  die  Flamme  die  electromotorische  Kraft 
nicht  änderte.  Es  möge  genügen,  an  dieser  Stelle  auf  dieser. 
Punkt  liiüzuweiseiiy  da  wir  später  noch  einmal  auf  denselben 
zurückkommen  werden. 

Befinden  sich  die  Electroden  in  dei*  in  Kg.  2  a)  angege- 
benen Stellung,  und  führt  man  an  einem  isolirten  Platindrahte 

eine  Chlorkaliumperle  ein,  so  erhält  die  Nadel  einen  Stoss, 
welcher  eine  Vermehrung  der  electromotorischen  Kraft  an- 
zeigt; schnell  jedoch  geht  sie  wieder  zurück,  und  zwar  weit 
unter  den  Werth  der  Ablenkung,  der  sich  bei  reiner  Flamme 
ergeben  hatte.  £s  fände  demnach  eine  Abnahme  der  elec- 
tromotorischen Kraft  statt; -dieselbe  ist  jedodi nur  eine  schein- 
bare. Nimmt  man  n&mlich  jetzt  die  Chlorkaliumperle  aus 
'der  Flamme  heraus,  so  nähert  sich  die  Nadel  der  Ruhelage 
noch  mehr.  Dies  deutet  darauf  hin,  dass  mit  der  in  Luft 
befindlichen  Electrode  eine  Veränderung  vor  sich  gegangen 
sein  muss.  Auf  derselben  hat  sich  ein  dünner  Anflug  von 
Chlorkalium  gebildet,  sodass  der  Platindraht,  in  die  Flamme 
eingeführt,  einen  Moment  nach  Kalium  brennt.  Sobald  die 
Flammenfärbung  Torüber,  gibt  derselbe  Draht,  als  Electrode 
in  Luft  benutzt,  wieder  die  gewöhnlichen  (meist  etwas  grös- 
seren] Werthe. 

Die  scheinbare  Abnahme  der  electromotorischen  Kraft 
ist  demnach  bedingt  durch  das  Ueberziehen  der  in  Luft  be- 
findlichen Electrode  mit  Chlorkalium,  entsprechend  dem  im 
^  6  angegebenen  Yersuche. 

In  der  nachfolgenden  Tabelle  bezeichnet: 

E  die  electromotorische  Kral't  einer  absolut  reinen,  nicht- 
ieuclitenden  GasUaiume. 
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J5fc  die  electromotorische  Kraft  derselben  Flamme,  wenn 
eine  Chlorkaliumperle  eingeführt  ist.  E'  die  electromotori- 
sche Kraft  der  Flamme  nach  Entfernung  der  Chlorkalium- 
perie,  aber  bei  mit  £&Ci  bedeckten  Electroden  B  und  S 
(Fig.  2  a  and  e).  Demnach  stellt  Ek—£'  die  Zunahme  der 
eleetromotoriBchen  Kralt,  die  durch  da»  Einführen  dea 
KaCl  liervorgebracht  wird,  dar« 

Ve«uehßreihe  E  E,  E  E^-E' ^S^'Xb. 

I  150  60  26  34  1      pjg.  ga. 

IT  171  111  80  81  1  * 

m  182  142  30  112  j 

IV  174  182  75  57  1       *  * 

Daaa  die  Warthe  JEk-^E'  6o  wenig  Uebereiutiiiimaiig 
untereinander  zeigen,  hegt  darin,  dass  ee  nicht  mdgUoh  ist, 
awei  Yersnchfir^en  unter  genau  denaelbw  Bedingungen 
anzustellen.  Ausser  von  der  Stellung  der  Electroden  ist 
Eji  —  E'  auch  noch  in  complicirter  Weise  davon  abhängig, 
in  welchen  Theil  der  Flamme  die  Chlorkaliumperle  einge- 
tuhrt  wird;  immerhin  aber  beweisen  die  ohigen  Zahlen,  dass 
dnxch  das  Verdampfen  dea  Ghlorkaüums  in  der  Flamme 
eine  Zunahme  der  eleotromotoxisolien  Kraft  herbeigeführt 
wird. 

Dasselbe  Iftsst  sich  audi  bei  Anwendung  Ton  Müssig- 
heitaelectroden  constatiren. 

Bei  Anwendung  verschiedener  Flammen  ergeben  sich  im 
Durchschnitt  bei  Einführung  von  Platinelectroden  in  der 
Stellung  Fig.  2a  für  die  electromotorischen  Kräfte  folgende 
Warthe: 

Art  dur  Fluiimie  E 
\)    Burieen'belici-  Breiuior  180  bis  200 

2)  Leuchtende  Gusllamuie    ....    180    „  200 

3)  Stearinkerze  180   „  200 

4)  Spirituöflauimo  180   „  200 

ö)   Maguefiiuinflrtiiime  80  „  80 

6)  SchwefelkohlenBtofflamme  ...    85  „  100 

Bei  Magnesiuni  sind  die  experimentellen  Schwierigkeiten 

sehr  gross.    Es  konnte  hier  nicht  mit  Sicherheit  constatirt 

werdaui  ob  die  Lufteleotrode  positivi  was  sonst  bei  allen 

Flammen  der  Fall  war,  oder  negativ  erregt  wurde. 
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§  9.  Gombiafttion  me1irer«r  FlamiiiOB. 

Es  sei  noch  erwähnt,  dass  man  Flammen  in  genau  der- 
selben Weise  mit  einander  combiniren  kann,  wie  galvanische 
Elementei  indem  man  die  Basis  einer  Flamme  mit  der  Spitze 
der  zweiten,  die  Basis  dieser  zweiten  mit  der  Spitze  der 
dritten  und  so  fort  durch  Metalldr&hte  Terbindei  Drei 
Bnnsen'sche  Brenner  anf  diese  Weise  mit  einander  dnrdi 
Kupferdrähte  verbunden,  ergaben  am  Electrometer  folgende 
Ablenkungen: 

1  Brenner   80  Scalentheile 

2  „       156        „  (160) 

3  „      245        „  (240) 

Bei  Tölliger  Qleiohheit  der  Brenner  wftren  die  in  Klammem 
beigesetzten  Zahlen  zu  erwarten  gewesen. 

Fttnfnndzwanzig  Spiritnsflammen  auf  diese  Weise  zu  einer 
„Flammenhatterie^^  vereinigt,  erzeugten  am  Electrometer  eine 
Ablenkung,  die  mit  Spiegel  und  Scala  nicht  mehr  zu  messen 
war.  Die  Intensität  des  auftretenden  Stromes  ist  jedenfalls 
wegen  des  grossen  Widerstandes  innerhalb  der  Flammen  eine 
sehr  kleine.  Zur  Prüfung  des  letzteren  Punktes  stand  uns 
ein  hinreichend  empfindlicher  Mnltiplicator  nicht  zn  geböte. 

§  10.  Zusammenfassung  der  Besultate. 

Fassen  wir  die  bisher  gewonnenen  Besultate  zusammen» 
so  ergibt  sich  Folgendes: 

1)  Die  Lftngspolarisation  derEiamme  ist  nur  eine  schein- 
bare und  wird  durch  das  ungleichmässige  Eintauchen  der 
als  Electroden  dienenden  Drähte  hervorgerufen. 

2)  Die  Flamme  erscheint  im  Querschnitt  stark  electrisob 
polarisirt,  und  zwar  zeigt  sich  die  in  der  die  Flamme  un- 
mittelbar umhüllenden  Luftschicht  befindliche  Electrode  stets 
posittr  gegen  die  Electrode  in  der  Flamme. 

Mit  Punkt  1)  und  2)  steht  im  Einklänge,  dass  3)  die 
electromotoriscbe  Kraft  unabhängig  ist  von  der  Grösse  der 
Flamme. 

4)  Der  Wechsel  der  Polarität  der  Flamme  lässt  sich 
durch  passende  Verschiebung  der  Electroden  herTorrufen  und 
hndet  ebenfalls  in  Punkt  1)  und  2)  seine  Erklftrung. 
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5)  Die  electromotorische  Kraft  der  Flamme  ist  abhängig 
?on  der  Natur  der  als  Electroden  Ijenutzten  Metalle  und  der 
Natur  der  verbrennenden  Grase.  Besonders  stark  eiectriaoh 
mf^  sie  sich,  wenn  Aluminium  oder  Magnesium  als  ablei- 
*  tendes  Metall  benutet  wird,  besonders  sohwacb,  wenn  die 
in  Luft  befindliche  £lectrode  mit  Salmn  (Chlorkalinm)  be- 
deckt ist 

<t)  Be!  Anwendung  Ton  Wasserelectroden  nnd  Aosschlnss 

jeglichen  Metalles  erhält  man  e])enfall8  unzweideutige  elec- 
trische  Wirkungen  der  Flamme,  und  zwar  ist  die  in  Luft  be- 
üüdliche  Electrode  ebenfalls  positiv  gegen  die  in  der  Flamme. 
Alle  die  obigen  Sätze  lassen  sich,  soweit  es  die  Natur  der 
flfissigkeiten  gestattet,  mit  solchen  bestätigen. 

1)  Flammen  lassen  sich  nach  Art  galTauischer  Elemente 
hiatermnander  oombinireni  man  kann  also  eine  Anaabi  der- 
selben m  mner  ^ammenbatterie''  vereinigen. 

SU.  Thermoelectrisches  Verhalten  von  PlatindrUhteOi  die 
durch  ciue  heisse  Luftschicht  getrennt  sind.*) 

Die  bisher  besprochenen  Erscheinungen  lassen  sich  so- 
voU  aas  der  thermoelectrischen,  wie  electrolytischen  Theorie 
osgeswungen  erkl&ren;  jedoch  kamen  wir  bald  zu  der  Ueber* 

zeagung,  dass,  solange  das  Experiment  an  der  Flamme  selber 
ausgeführt  wurde,  ein  für  die  eine  oder  andere  Theorie  wirk- 
lich entscheidender  Versuch  nicht  angestellt  werden  konnte, 
nimal  wenn  man  eine  von  unseren  Betrachtungen  bisher  aus- 
geschlossene Eigenelectricität  der  Flamme  zur  Erkl&rung  der 
firacbeinangen  mit  zu  Hülfe  nahm.  Es  war  daher  nothwen- 
dig^  die  Sache  von  einefr  anderen  Seite  anznisssen  nnd  eine 
Methode  aufzufinden,  mit  deren  Hülfe  man  Metalldifthte  von 
▼«rschiedener  Temperatur  in  heisser  Luft  befindlich  anf  ihr 
gegenseitiges  electrisches  Verhalten  prüfen  konnte.  Selbst- 
verständlich durfte  hierbei  die  heisse  Luft  nicht  von  einer 
Flamme  herrühren,  also  nicht  mit  Verbrennungsproducten 
wmischt  sein. 

1)  Die  hierbei  aoftretende  electrische  Eiregiing  findet  nur  insoweit 
dieser  SteOe  BerOcksiehtigmig,  als  dieselbe  unmittelbar  mit  der 
QectridtSt  der  Flamme  sasammen  hängt   Die  aUgemeine  Behaadkmg 
ter  Encbeinang  bleibt  «iner  spiteren  MHtheihmg  rabehaHen. 

Abi.  d.  riQii  ■»  dmn.  N.  7.  XVI,  14 
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Von  diesen  Gesichtsjninkten  ausgehend,  wurde  der  in 
Fig.  4  schematisch  dargestellte  Apparat  in  Anwendung  ge- 
bracht. 

Es  ist  ab  (Fig.  4)  ein  feiner  zwischen  zwei  Kupfer- 
dr&hten  x  and  y  ansgeapannter  Platindraht,  der  durch  eine  ' 
Batterie  von  awei  Bnn  sen 'sehen  Elementen  (B)  insQlOhen 
TersetKt  werden  konnte.  Am  Punkt  tf  war  derselbe  and  da- 
mit aacb  die  Batterie  zur  ESrde  abgeleitet  and  mit  dem  einen 
Quadrantenpaare  des  Electrometers  verbunden.  Ein  zweiter 
dünner  Platindraht  c  war  mit  dem  isolirten  Quadrantenpaare 
des  Electrometers  in  Verbindung  und  konnte  dem  Drahte  ab 
beliebig  genähert  werden.  Dieser  bewegliche  Draht  wurde 
so  gestellt,  dass  er  dem  Punkte  u  möglichst  nahe  war;  trat 
alsdann  darch  das  Gltthen  des  Drahtes  ab  eine  thennoelec> 
trische  Differena  anf ,  so  musste  sich  diese  am  Electrometer 
kand  than. 

Bei  diesem  Versuche  ist  jedoch  einer  Fehlerquelle  zu 
gedenken.  Da  es  unstatthaft  und  auch  mit  Genauigkeit  un- 
möglich sein  dürfte,  den  Draht  c  genau  dem  Punkte  w  gegen- 
über zu  stellen,  so  könnte  eine  etwaige  PotentialdiÜerenz 
auch  daher  rühren,  dass,  vermittelt  durch  die  Leitungsf^ig- 
keit  der  erhitsten  Laft,  die  Potentialdüferenz  der  Punkte  u 
nnd  V  anf  dem  aosgeepannten,  vom  Strome  dorchflossenen 
Drahte  ab  gemessen  wttrde.  TJm  hiervon  anabh&ngig  zn  sein, 
wurde  in  den  Stromkreis  eine  Wippe  fFj  eingeschaltet,  welche 
gestattete,  die  Strnmesrichtung  im  Drahte  a  i  zu  ändern.  Ist 
bei  der  einen  Stelhmg  der  Wippe  der  Werth  des  Potentials 
+  X,  so  wird  derselbe  durch  das  Umlegen  der  Wippe  in  —  x 
übergeführt,  d.  h.  der  Sinn  des  Electrometerausschlages  müsste 
je  nach  der  Stellung  der  Wippe  fF^  nach  rechts  oder  links 
erfolgen. 

Durch  diesen  hier  erörterten  Umstand  wurde  in  der 

That  eine  kleine  Correction  nöthig.    Nehmen  wir  an,  der 

Draht  c  verhielte  sich  wie  eine  in  die  heisse  Luftschicht 
einer  Flamme  eingeführte  Platinelectrode,  so  kimnen  wir  den 
Werth  des  Potentials  auf  denselben  mit  +  e  bezeichnen.  Zu 
diesem  Werthe  +  e  wird  sich  der  Potentialwerth  im  Funkte  v 
je  nach  der  Stellung  der  Wippe  fV^  hinzuaddiren  oder  Ton 
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ihm  subtrabiren.  Bezeichnen  wir  die  Ablenkungen  des  Elec- 
trometers y  den  beiden  Lagen  der  Wippe  entsprechend,  mit 
«I  und       80  hat  man: 

«  +  ^  —  a?«*,,  mithin:  e  =  *'  ^  . 

Bringt  man  die  Erdleitung  nicht  im  Punkte  ti,  sondern 
etwa  im  Funkte  r  an,  so  bleibt  diese  Methode  eben^Jk  noch 
anwendbar,  nur  ist  hier  h&nfig  x'^e^  was  fUr  den  Moment 

die  Üebersichtlichkeit  des  Versuches  leicht  stört 

Es  ergab  sich  nun ,  dass  ein  Platindraht  c ,  der  dem 
glühenden  Drahte  genähert  wurde,  sich  stark  positiv  lud, 
sich  mithin  ganz  so  verhielt,  wie  die  Basiselectrode  der 
Flamme.  Die  Uebereinstimmong  geht  soweit,  dass  selbst  die 
Werthe  der  electromotorischen  Kraft  innerhalb  derselben 
Grenzen  liegen.  Ja  die  Analogie  zwischen  beiden  Brschei- 
nnngen  ist  noch  grösser,  denn  fast  aUe  die  für  die  Flamme 
angegebenen  Versuche  lassen  sich  mit  einem  solchen  glühen- 
den Drahte  wiederholen. 

Die  electro  motorische  Kraft  zeigt  sich,  ausser  von  der 
Entfernung  des  Drahtes  c  yom  Drahte  ab,  abhängig  von: 

1.  dem  Glühzostande  des  Drahtes  ab, 

2.  der  Oberflftchenbeschaffenheit  des  Drahtes  e; 

Die  Richtigkeit  der  Sfttze  geht  ans  der  nachfolgenden 
Tabelle  hervor,  in  welcher  die  Zahlen  der  Üebersichtlich- 
keit wegen  auf  gleiche  Empfindlichkeit  des  Electrometers  re- 
dttcirt  worden  sind.  (Doppelausschlag  des  Daniel!  gleich  100). 

Tabelle  III. 

I.  Versuchsreihe.  {Jr^e). 
Ablcituug  zur  Erde  im  Punkte  r.  (Fig.  4). 


X  +  €  X  —  e  e 

+  101,0  -  10,0  ,  161,0 

+  100,6  —  16,1  166.0 

+  169,5  +   6,0  163,5 


StailuDg  dei  Dr»ht«s  c 

^  mm  fiber  ah 
(11g.  4). 


+  155,0         —  8,0  158,0    ^    ^  mm  seitlich 

+  103,9         +  0,S  163,1    I        von  ab 

Brachte  man  den  Draht  c  einen  halben  Millimeter  unter 
Draht  ab^  so  war  die  Einstellung  des  Electrometers  keine 
constante.   Im  Maximum  ergeben  sich  folgende  Werthe: 

14* 
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129 


J5  —  • 


9 


188 


II.  Versuchsifihe,  (e'^  .r^. 


Ableitung  zur  Knie  im  Punkte  u. 


A1iliNntrii;keit  vom  Glühzustande  des  Drahtes  ab, 
ülutuuttaad  de«  Drahtes  ab        e  +  X        €  —  X  € 
.«?ch\v!ulin.th  ....        5  *  42  96 

hellrutli   86  88  169 

weissgltihend ....       74  42  116 


Aus  der  letzten  Versuchsreihe  ist  hervorzuheljen ,  dass 
bei  derselben  Stellung  des  Drahtes  c  \\  mm  über  ab)  bei 
heller  "Weissgluth  der  Werth  von  e  kleiner  ist,  als  bei  heller 
Bothgluth,  ein  sehr  auffälliger,  aber  dnrch  mehrfache  Gon- 
trolyersuche  bestfttigter  Umstand. 

Ueberzieht  man  den  Draht  c  mit  einer  Schicht  Chlor- 
kaliiim,  so  sinkt  die  electromotorische  Kraft  bedeutend.  Bei 
einem  Versuche  sank  sie  z.  B.  von  188  auf  34. 

Es  wurde  nun  der  Draht  r  durch  eine  Wasserelectrode 
(Fig.  3)  oder  eine  feuchte  Schnur  ersetzt.  Die  Versuche 
ergaben  ganz  unzweifelhaft,  dass  auch  Flüssigkeiten,  von 
gltihendem  Piatin  durch  eine  heisse  Luftschicht  getrennt, 
electrisch  erregt  werden,  nur  ist  diese  Erreguiig,  gerade  wie 
bei  der  Flamme,  eine  viel  geringere. 

Es  ergab  sich,  wenn:         ,  ^,  ^ 


Demnach  darf  daraus,  dass  Flammen  selbst  b»'i 
Vermeidung  jeglicher  Berührung  mit  Metallen  sich 
deutlich  electrisch  zeigen,  nicht  ohne  weiteres  auf 
eineEigenelectricität  derselben  geschlossen  werden. 

Es  sei  noch  bemerkt,  dass  sowohl  bei  Anwendung  der 
feuchten  Schnur,  als  auch  der  Wasserelectrode,  vor  den  de- 
finitiyen  Versuchen  bestimmt  wurde,  wie  gross  bei  directer 
Verhindun«^'  duirli  Wasser  die  Potentialdifterenz  zwischen  ab 
und  den  mit  der  Flüssigkeit  der  Electroden  in  Berührung 
stehenden  Drahte  war.  Der  Ausschlag  der  Electrometeruadel 
betrug  für  dieselbe  nur  wenige  ScalentheÜe,  sodass  also  eine 
Fehlerquelle  hieraus  nicht  entipringen  konnte. 


e  eine  PlatinelrctPKie  .  .  85 
c  eine  Wa.'*pit  reicetroile ,  .  26 
e  eine  feuchte  Schnnr  war  26 


84 
15 
24 


16U 
41 
50 
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Die  Mer  beBpooGhenen  Erschemnngen,  die  unseres  Wie- 
sens nidit  bisher  beobachtet  wurden ,  steheni  offenbar  mit 

weem  Ton  Edlimd^j  angegebenen  Versuche  in  engstem  Zu- 
simmenhange,  nämlich  mit  dem,  dass,  wenn  man  die  glühen- 
den Kohlensi)itzen  der  electrischen  Lampe  unmittelbar  nach 
dam  Verlöschen  des  Flammenbogens  durch  einen  MultipU- 
cator  Terbindet,  ein  starker  thermoelectrisolier  Strom  ange- 
leigt  wird.  Auch  geht  ans  den  mitgetheilten  Yersttchen 
benror,  dass,  wenn  die  Kohlenspitzen  im  Flammenbogen  in 
Tsrechiedenem  OlOhzustande  sind,  (die  positive  ist  bekanntlich 
die  heissere,  diese  liedingung  ist  mithin  erfüllt)  eine  electro- 
raotorische  Gegenkraft  entstehen  muss,  deren  Grösse  wesent- 
lich von  der  Natur  der  Leiter,  zwischen  denen  der  Fiammen- 
bogen  übergeht,  abhängig  ist;  eine  Folgerung,  die  bereits 
TOD  Edlund  bestätigt  worden  ist. 

Die  pontire  Electrode,  als  die  heissere,  muss  eich  wie 
der  gHlhende  Draht  in  unserem  Versucbe  verhalten,  d.  L 
thennoelectrisch  negativ,  die  kältere  negative  dagegen  thermo* 
electrisch  positiv  erregt  werden,  womit  der  Nachweis  der 
entstehenden  electromotorischen  Gegenkraft  gegeben  ist 

$12.  Abhängigkoit  der  FlaminenelectricitHt  vom  Glühzuetaud 

der  Klectrodcu. 

Nadidem  wir  so  nachgewiesen,  dass  Plaündrfthte  so- 
wie  auch  Wassereleotrodto  im«  Oontact  mit  heisser 
l4if^  electrisch  erregt  werden,  kehren  wir  zu  der  Electricitftt 
der  Flamme  zurück. 

Die  im  vorigen  Paragraph  erörterte  Methode  gestattet 
auch, die  electromotorische  Kraft  des  Elementes:  ,, glühendes 
Platin  — heisse Luft —  Flammengase  —  glühendes  Platin'^, 
Z'i  bestimmen,  wenn  man  den  Draht  ah  in  die  heisse  Luft- 
schicht, den  Draht  e  in  die  Spitze  der  Flamme  einführt 

So  lange  Draht  ab  (Fig.  4)  nicht  glOht,  ist  er  positiv 
gegen  den  Draht  e  in  der  Flamme,  so  bald  er  aber  ins 
Grtelien  versetzt  wird,  addirt  sich  zu  dem  positiven  Potential- 
werthe  ein  negativer  hinzu,  mithin  muss  die  Potentialdifferenz 


1)  Edlnncl,  Pogg.  Ann.  181«  pw686.  1850.  und  133.  p.d53.  im. 


Digitized  by  Google 


214 


J.  EUUr  tf .  H.  Geittl 


zwischen  den  beiden  Electroden  eine  Abnahme  erfahren. 
Diese  Fdgemng  bestätigte  der  Versuch  ToUkommen. 

Im  Folgenden  bedeutet  £  die  eleotromotoris^e  Kraft 
der  Flamme,  wenn  c  glüht,  Draht  ab  nicht,  und  e  die  elec- 

tromotorische  Kraft  der  Flamme,  wenn  beide  Drähte  glühen. 
Es  mtisste  e  —  E  sein,  wenn  das  Glühen  des  Drahtes  ab 
ohne  Einüass  wäre,  es  ergab  sich  jedoch: 


1.  Yersaehsreihe. 
B  e 
254  148 
246  147 
216  116 


IL  Versueb «reihe. 
B  e 
134  47 
122  M) 
114  87 


mithin  stets  eine  bedeutende  Abnahme  der  electromotorischen 

Kraft. 

Die  Verschiedenheit  der  vertical  unter  einander  stehen- 
den Zahlen  rührt  daher,  dass  für  jede  neue  Bestimmung  der 
Draht  ad  in  eine  etwas  andere  Lage  zum  Flammensaume 
gebracht  wurde. 

Ein  Versuch,  der  ebenfalls  die  Abhängigkeit  der  eleetro- 
motorischen  Kraft  vom  Gltthzustande  der  Eleetroden  beweist^ 
der  jedoch  nicht  so  einwurfsfrei,  wie  der  obige  ist,  ist  folgender. 

Die  Electrode  5  (Fig.  2  a)  wurde  durch  einen  Platintiegel 
ersetzt  und  die  electromotorische  Kraft  E  bestimmt.  Als- 
dann wurde  in  den  rothglühenden  Tiegel  Wasser  eingeführt, 
und  sobald  dasselbe  siedete,  die  Grösse  E  wiederum  gemessen. 
War  dasselbe  ganx  yerdampft,  und  der  Tiegel  wieder  roth- 
glUhend,  so  wurde  zur  Controle  der  erste  Versuch  nochmab 
wiederholt.  Es  war  hierbei  die  Wippe  W  Fig.  1  so  ge- 
stellt, dass  der  Platintiegel  zur  Erde  abgeleitet  war.  Eine 
grosse  Reihe  von  Versuchen  lieferte  stets  dasselbe  Resultat^ 
nämlich  eine  bedeutende  Abnahme  der  electromotorischen 
Kraft  mit  A])nahme  der  Temperatur  des  Tiegels. 

Es  war  z.  Jb.: 

1)  die  eleetrom.  Kraft  bei  rothglübendem  Tiegel  £  -  216 

„        „  I»      I»   dem  Tiegel  von  100*»  ^=152 

„        „         „     „   rot hglühcn«  lern  Tiegel  (Controlvers.)  ^=»213 

2)  die  eleetrom.  Kraft  bei  rothglüliendem  Tiegel  ii'  =  196 

„        „  „      „   dem  Tiegel  von  100°  F=  118 

n        n         »     »  rothgltthendein  Tiegel  (ControlTers.)   is.  »  197 
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Diese  Yemcbe  scheinen  ohne  die  Beetftügaiig  des  Tori- 
gen  Versachsy  uiib  deshalb  nicht  miMSgebend  za  sein»  weil 
dnrch  das  Verdnnsten  des  Wassers  und  durch  das  Beschlagen 
des  Tiegels  mit  Wasser  an  der  Aussenseite  eTentneli  eine  Aen- 

derung  E  herbeigetuhrt  werden  konnte.  Aus  dem  ersteren 
Versuche  geht  jedoch  schon  hervor,  dass  die  electrom<jtorische 
Kraft  um  grr»sser  wird,  je  grösser  die  Tempera turdifferenz 
iwischen  der  Electrode  in  der  Flamme  und  der  in  Luft  ist 

§  13.  Ihermoeiectrisclies  Verhalten  von  Metalidrähteu 

innerhalb  einer  Flamme. 

Mit  den  in  den  letosten  Paragraphen  angefahrten  funda- 
mentalen Versuchen  steht  im  Widerspruch,  dass  trotz  grosser 
Temperaturditierenzen  keine  thermoelectrische  Erregung  statt- 
linde t,  sobald  beide  Electroden  gleichmässig  in  die  Flamme 
eintauchen.  Bei  der  in  Fig.  2c  angegebenen  Stellung  der 
Electroden  gelingt  es  leicht,  die  Electrode  B  so  zu  stellen, 
dass  dieselbe  nicht  gUkht,  während  8  in  heller  Weissgluth 
befindlich  ist;  trotidem  sind  die  auftretend^  electrischen 
Krftlie  sehr  gering,  wie  folgender  Versuch  zeigt: 
Electrode  i9  (Fig.  2  c)  weissglühend.   Basiselectrode  B: 

In  der  Flamme.  (Fig.  2  c):  In  Luft  (Fig.  2»): 

dunkel   .    .    E' =  +  4 

rothglühend   J£' =     S  S  ^  +  160 

weissglühend  E  -  —  Q 

Das  Torgesetzte  Zeichen  besieht  sich  auf  die  Electrode 

Auch  wenn  sich  die  Electroden  innerhalb  eines  Quer- 
Behnittes  der  Flamme  befinden  und  dabei  ▼ollst&ndig  in  die- 
selbe eintauchen,  ist  trotz  grosser  Temperaturdifierenzen  die 
electromotorische  Kraft  sehr  klein.  Brachte  man  die  Drähte 
ab  und  c  (Fig.  4)  in  den  kältesten  (tiefsten)  Theil  einer 
AlkoholÜamme,  so  bestimmte  sich  zu  28.  Durch  passende 
Verschiebung  des  Drahtes  c  Hess  sich  dieselbe  auf  6  redu- 
dreiiy  trotzdem  Draht  e  nicht  glühte,  ab  dagegen  durch 
snien  eketrisehen  Strom  in  helle  Weissgluth  Yersetzt  wurde. 
Der  Ghund  ftr  dieses  auffallende  Verhalten  scheint  darin 
m  liegen,  dass  die  gegen  die  heisse  Luft  relativ  gut  leiten- 
den  Fiammengase    ein  Zustandekommen  der  electrischen 
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Differenz  verhindern.  Dies  dürfte  auch  darin  seine  Be- 
stfttigaiig  finden,  dass  bei  den  Versnohen  mit  DriUiten  in 
Luft  das  Maximum  gefonden  wird,  wenn  der  Draht  ab  in 
heller  Bothglnth  befindlich  ist  WeissglOhende  Drillte  lie- 
fern bei  der  gleichen  Stellung  der  Mectroden  stets  kleinere 
Werthe  für  die  electromotorische  Kraft,  wie  bereits  früher 
erwähnt,  was  unseres  Erachtens  nur  darin  seine  Erklärung 
finden  kann,  dass  die  Leitungsfähigkeit  der  umgebenden  Luft 
durch  die  starke  Erhitzung  so  erhöht  wird,  dass  sie  gleich- 
sam eine  I^ebenschliessung  bildet 

§  14.  Fftlle,  in  welchen  die  thermoelectrische  Erregung  die 
electrolytische  überwiegt  und  umgekehrt 

Die  zoletst  erörterte  Anschauungsweise  erklärt  auch 

sehr  ungezwungen  den  in  §  4  erwähnten  Versuch,  dass  die 
electromotorische  Kraft  so  bedeutend  von  12  auf  190  steigt, 
sobald  die  Klectrode  B  (Fig  2a)  ganz  aus  der  Flamme  ent- 
fernt wird.  In  dem  Momente,  wo  dies  geschieht,  wird  die 
durch  die  Flamme  gebildete  Nebenschliessung  aufgehoben, 
und  die  dem  Temperaturunterschiede  der  JBlectroden  ent- 
sprechende thermoelectrische  Kraft  tritt  toU  in  Wirkung. 

Will  man  diese  Erkl&rungsweise  nicht  als  die  richtige 
anerkennen,  so  könnte  es  zweifelhaft  erscheinen,  ob  nicht 
bei  der  Flamrae  die  thermoelectrische  Erregung  ganz 
fortfällt  und  die  electrolytische  ausschliesslich  das  elec- 
trische  Verhalten  der  Flamme  bedingt. 

Sprechen  hiergegen  schon  die  im  §  12  mitgetheilten  Ver- 
suche, so  lassen  sich  auch  noch  einige  andere  anstellen, 
welche  ohne  die  Annahme  einer  thermoelectrischen  Erregung 
schwer  zu  erklären  sein  dürften.  Diese  sind  folgende: 

Leitet  man  die  Spitze  der  Flamme  durch  einen  Platin- 
tiegel zur  Erde  ab  und  bringt  unterhall)  desselben  in  den 
äussersten  Saum  der  Flamrae  einen  feinen,  hell  weissglühen- 
den  Platindraht,  so  zeigt  derselbe  freie  positive  £lectricität. 
Nach  den  früheren  Versuchen  müsste  aber  ein  weiesglilhen* 
der  Draht  gegen  den  rothglühenden  Tiegel  negativ  geladen 
erscheinen. 

In  diesem  Falle  überwiegt  also  die  electrolytische  Er- 
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regnng  die  thermoelectrisohe.  Sorgt  man  jedoeb  nim  daf&r^ 
daw  dit  TemperatiirdiffiBrenz  zwisoben  den  beiden  Eleotroden 
nech  grösser  wird,  was  doroh  Abkühlen  des  Platintiegels  dnrch 

Wasser  leicht  geschehen  kann,  so  kehrt  sich  die  Polari- 
tät der  Flamme  um;  der  weissgliibende  Platindraht  ist  jetzt 
mithin  negativ,  wie  es  die  thermoelectrische  Theorie  verlangt. 

Bei  einem  derartigen  Versuche  ergeben  sich  folgende 
Werthe: 

1)  Tkgül  mtbgUtlMBd    ...(-)  l 
Platiiidislit  welfiflgtohend  .  (+)  J 

2)  Tiegel  abgekühlt  durch  H,0   (+)  I  ^  „  _  39 
Plotindraht  wie  oben    .  .  (— )  j 

Die  Werthe  von  E  sind  bedeutend  kleinere,  weil  bei 
diesem  Versuche  beide  Electroden  in  der  Flamme  l>efind- 
hch  sind.  Zugleich  erscheint  der  Baum  der  Flamme  negativ 
gegen  den  Kern  der  Flamme;  ein  Verhalten,  was  unter  ge* 
wohnlichen  Yerhftitnissen  nicht  beobachtet  werden  kann. 

£b  Iftsst  sieh  famer  auch  nachweisen,  dass  ein  hellweiss- 
ghkhender  Platindiiaht  in  Lvft  negatir  ist  gegen  einen  ni<^t- 
gluhenden  in  der  Flamme.  Wurde  Draht  ab  (Fig.  4) 
ca.  3  mm  vom  Flammensaume  entfernt  ausgespannt  und  c 
80  in  den  Fuss  der  Flamme  eingeführt,  dass  er  ganz  von 
Flammengasen  umgeben  war.  dabei  aber  nicht  glü^ite.  so 
kehrte  sich  ebenfalls  die  Polarität  der  Flarame  um,  sobald 
mh  dureh  den  Strom  in  helle  Weissglath  Tersetst  wurde» 
Die  eleeiromotorische  Kreit  bei  dunklem  Drahte  ab  betrug 
ca.  1  Daniell,  bei  weissgl&hendem  oa.  0,17  bis  0,2  Daniell, 
dabei  erfolgte  die  Ablenkung  aber  nach  der  entgegengesetzten 
Richtung,  wie  vorher.  In  diesem  Falle  überwiegt  also  die 
thermoelectrische  Erregung  wiederum  die  electrolytisclie. 

Aus  diesen  und  den  gesammten  früher  mitgetheilten 
Versuchen  geht  hervor,  dass  wir  weder  mit  der  Annahme 
einer  aumUieselioh  thermeelectrischen  Erregung,  noch  einer 
ausschliesslich  electroljtischen  Erregung  das  electrische  Ver- 
halten der  Flamme  erkl&ren  können,  sondern  dass  wir  noth- 
gedrungen  beide  Punkte  als  zusammenwirkend  und  den 
gesammten  electrischen  Zustand  der  Flamme  bedingend  an- 
ziehen müssen. 
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§  15.  Ueber  die  Eigen electricUAt  der  Flamme. 

Denken  wir  uns  in  die  Flamme  und  die  dieselbe  um- 
hüllende Luftschieht  zwei  PUtineleotroden  eingelBhrt,  so 
entsteht  der  obigen  Auflbssung  gem&ss  ein  thermoelectrische»- 

electrolytisches  Element  der  Zusammensetzung: 
Kaltes  Platin  |  Heisse  Luft  +  Heisse  Luft  |  Flammengase  + 
Flammengase  |  glühendes  Platin. 

Fassen  wir  die  einzelnen  Glieder  dieser  Combination 
ins  Auge,  so  ist  durch  die  Versuche  nachgewiesen,  dass 
zwischen  kaltem  Platin,  heisser  Luft  einerseits  und  glühen- 
dem Platin,  Flammengasen  andererseits  eine  electrische  Er- 
regung stattfindet;  dagegen  ist  die  Frage  noch  unentschieden, 
ob  zwischen  der  heissen  Luft  und  den  Flammengasen  eine 
electrische  Differenz  besteht,  auch  ohne  dass  Drähte  oder 
Flüssigkeiten  mit  den  betreffenden  Gasen  in  Berührung  sind. 
Diese  Frage  ist  identisch  mit  der,  ob  der  Flamme  eine  £igen- 
electricität  zukomme  oder  nicht. 

Um  auch  diesen  Punkt  zur  £ntscheidung  zu  bringen, 
seien  hier  noch  einige  Versuche  angeführt,  welehe  ent- 
schieden gegen  eine  Eigenelectricit&t  der  Flamme 
sprechen. 

Wollte  man  annehmen,  dass  der  die  Flamme  umhüllen- 
den Luftschicht  AA'  (Fig.  1)  durch  den  Verbrennungsprocess 
oder  durch  blossen  Contact  ein  gewisses  Quantum  positiver 
Electricität  zugeführt  würde,  so  müsste,  selbst  wenn  man  die 
schlechte  Leitungsfähigkeit  der  beiden  in  Frage  kommenden 
Gasschichten  mit  berücksichtigt,  doch  wenigstens  eine  theil- 
weise  Ausgleichung  der  Electrioit&ten  stattfinden,  so  bald  man 
einen  oder  mehrere  wohl  isolirte  Metalldrühte  quer  durch 
die  Flamme  hindurch  führt.  Die  zwischen  den  Electroden 
S  und  B  (Fig.  1)  bestehende  Potentialdifferenz  wird  aber 
dadurch  gar  ni(  ht  oder  doch  nur  sehr  unbedeutend  geändert. 
Es  sei  £  die  eiectromotorische  Kraft  ohne  <^uerdraht, 

^Dn  V  V    mit        „  (Plaiin). 

Bei  einer  Versuchsreihe  ergab  sich: 

E  » 1S9,0  ie4,8  168,4  Bfittel  167,4 , 
Bj^^mjSi     16M       —       Mittel  161,6, 

mithin  eine  kleine  Abnahme  von  ca.  S^o* 
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Bei  einer  zweiten,  als  swei  sehr  sergf&ltig  gereinigte 
und  wohl  isolirte  Platindrähte  ,quer  durch  die  Flamme  ge^ 
ftihrt  wurden: 

JS  JB  —  Sjf 

Veraneh  I          168,5  168,0  +  0,5 

„     n          158,4  158,9  -0,5 

„    m           182,0  182,0  0,0 

Jede  der  hier  mitgetheilten  2iahlen  ist  das  Mittel  aus* 
fOnf  Ablesungen,  und  Ton  Versuch  zu  Versuch  wurde  die 
SteUung  der  Electroden  etwas  geändert,  daher  wieder  die 
Verschiedenheit  der  Tcrtical  unter  einander  stehenden  Zahlen^ 

Durch  das  Einführen  der  Querdrfthte  findet  also  ein  theil- 
weiser  Ausgleich  der  Electricität  nicht  statt. 

Ferner  spricht  gegen  die  Eigenelectricität  der  Flamme, 
dass,  wenn  man  möglichst  gleichartige  Platindrähte,  die  sich 
auch  in  nahezu  demselhen  GlUhzustande  befinden,  als  Elec- 
troden benutzt,  die  electromotorische  £raft  der  Flamme  auf 
ein  Minimum  zurücksinkt  Die  electromotorische  Kraft  der 
Combination: 

Weissglühendes  Platin  |  heisse  Luft  4- heisse  Luft 
I Flammengase  +  Flammengase |  weissglühendes  Fiatin 

hestimmte  sich  zu  0,0018  Daniell,  ^n  Werth,  der  inner- 
halb der  Grenzen  der  Beobachtungsfehler  liegt,  mithin  gleich 

Null  zu  setzen  ist.  Bei  dieser  Bestimmung  musste  natürlich 
die  in  §  11  erörterte  Methode  angewandt  werden. 
Für  e  ergaben  sich  folgende  Werthe: 

e  +  se  0  ^  X  ^  \ 

+  9,5  -9,0  +0,5  . 

-  1,7  -0,2  -1,9  i^^^"»'^ll-lt'0 

+  1,3  -  5,5  +  1,S  J 

mithin:  e  «0,0018  Daniell.  Demnach  ist  die  electromoto- 
rische Kraft  des  Gliedes: 

Heisse  Luft  |  Flammengase     0  zu  setzen, 
mithin  Ton  einer  Eigenelectricität  der  Flamme  abzusehen. 

Der  gewichtigste  Umstand,  der  gegen  eine  Eigenelectri- 
cität der  Flamtne  spricht,  dürfte  aber  der  sein,  dass  mit 
einer  Umkehr  desYerbrennungsprocesses  nicht  auch  die  Um- 
kehr der  Polarität  der  Flamme  verbunden  ist 
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Eine  Flamme  tod  brennender  Luft  in  einer  Atmosphäre 
von  LewychtgBB  zeigt  dieselbe  J^olaritäty  wie  brennendes  Leucbt- 
gae  in  Luft. 

Ein  in  brennender  Luft  befindlicher  glühender  Platin- 
draht war  stark  negativ  electrisch  gegen  das  Metall  (Kupfer), 

aus  welchem  die  Flamme  brannte,  und  als  ein  zweiter  in  die 
cmptindlicbe  Schicht  derselben  eingeführt  wurde,  so  lud  sich 
dieser  stark  positiv,  mithin  ganz  so,  wie  die  Basiselectrode 
einer  gewöhnlichen  Flamme. 

Die  näheren  Einzelheiten  dieses  Yersnches  waren  fol- 
gende: 

Zttn&chst  vrarde  die  electromotorische  Kraft  einer  ge- 
wöhnlichen aus  einer  mit  einem  kupfernen  Aufsatz  yersehe- 

nen  Glasröhre  brennenden  Leuclitgasflamme  bei  einer  be- 
stimmtoii  Stellung  der  Electroden  (Fipr.  2a)  gemessen.  Alsdann 
wurde  ein  Luft  ström  durch  die  Köhre  geleitet,  dieselbe  in 
einen  mit  Leuchtgas  erfüllten  Baum  gebracht  und  der  Luft- 
strom durch  den  Funken  eines  Inductionsapparates  entzündet 
Eine  Fehlerquelle  entstand  hierdurch,  ¥de  wir  uns  durch 
viele  Vorrersttche  flberzeugten,  nicht,  da  beide  Eleotroden, 
bevor  die  Flamme  brannte,  mit  einander  metelliecli  Ter- 
bnnden  und  zur  Erde  al)geleitet  waren. 

Da  die  Gestalt  der  kloinen  bläulichen  Flamme  eine  ganz 
andere  war,  als  die  einer  Gastiamme  in  Luft,  so  war  es  no- 
ting, die  Basiselectrode  etwas  zu  Tersohieben,  um  eine  analoge 
Stellung,  wie  beim  ersten  Versuche  zu  erzielen. 

Fflr  die  electromotorische  Kraft  der: 

Gasflamme  in  Luft  fand  sich  148 
Luftflamme  in  Gas  ....  J?sl52. 

In  beiden  Fällen  war  der  glühende  Draht  negativ,  der 
nicht  plühonde  i)ositiv,  mithin  die  scheinbare  Polarität  der 
Flamme  diesiUn'. 

Schliesslich  sei  noch  eines  bemerkenswerthen  Umstandes 
gedacht. 

Die  Polarit&t  der  Lufiflamme  erscheint  xdkmlich  in  dem 
Falle  umgekehrt,  dass  die  Flammenelectrode  sich  in  dem 
tiefsten,  daher  auch  ksltesten  Theile  befindet  und  nicht  glüht 
Im  §  13  hatten  wir  gesehen^  dass  bei  einer  analogen  Stellung 
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der  Electroden  in  einer  gewöhnlichen  Flamme  der  dunkle 
in  der  Flamme  betindliche  Draht  immer  noch  negativ  war 
gegen  einen  in  heisser  Luft  beüadiichen.  Dort  hatten  wir 
ibe  Combination: 

Platiiiy  heisses  Gas,  heisee  Luft,  Platin; 
bei  der  Luftflamme  haben  wir  jedoch: 

Platin,  heisse  Luft,  heieses  Gas,  Platin, 
mithin  dieselben  Elemente  in  umgekehrter  Reihenfolge,  woraus 
die  Umkehr  der  Polarität  der  Flamme  von  selbst  folgt. 

§  16.  Theorie  uud  Folgerungen. 

Auf  Grund  der  mitgetheüten  Versuche  lässt  sich  nun 
aber  die  ßlectricität  der  Flamme  folgende  Theorie  an&tellen. 

Durch  den  Verbrennongsprocess  an  sich  wird  freie  Eieo- 
tricitftt  innerhalb  der  Flamme  nicht  eraeugt;  dagegen  haben 
die  Flammengase  und  die  die  Flamme  unmittelbar  umhül- 
lende Luftschicht  die  Eigenschaft,  im  Contact  mit  Metallen 
oder  Flüssigkeiten  dieselben  ähnlich  wie  ein  Electrolyt  zu 
erregen.  Zu  dieser  electroly tischen  Erregung  kommt  noch 
eine  durch  den  Glühzustand  der  Electroden  bedingte  thermo- 
electrische  hinzu.  Alsdann  ist  die  Grösse  und  Art  der  elec- 
trischen  Erregung: 

1)  unabhängig  yon  der  Grösse  der  Flamme; 

f)  ftbbRngig  von  der  Natur  und  Oberflftchenbeschaffen- 
heit  der  Electroden; 

3)  abhängig  von  der  Natur  der  verbrennenden  Gase; 

4)  abhängig  von  dem  (ilühzustande  der  Electroden. 
Diese  Folgerungen  sind  durch  vielfache  Versuche  be- 
stätigt und  keiner  aufgefunden ,  welcher  ihnen  iividerspräche. 

Den  Ausschlag  2U  Gunsten  dieser  Theorie  gab  die  That- 
sache,  dass  glühende  und  kalte  Metalldrähte,  die  bei  Ans- 
schluse  verbrennender  Gase  nur  durch  erhitzte  Luft  getrennt 
waren,  eine  electrische  Differenz  zeigten.  Auch  hier  ist  letztere 
von  der  Natur  und  Obertlächenheschatienheit  der  angewandten 
Electroden  und  ihrem  GUilizustande  alihängig.  Zu  starke 
Erkitzung  der  Drähte  und  damit  auch  der  trennenden  Luft- 
schicht erwies  sich  der  Entwicklung  freier  electrischer  Span- 
nung nicht  günstig,  ein  Umstand,  der  yermuthlich  in  der  Ver- 
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mehrung  des  Leitang8yerm5geüt  jener  Trennungssollicht  seinen 

Xjrund  hat.  In  übereinstimmender  Weise  geben  in  die  Flamme 
.eingeführte  Metalldrähte,  so  lange  sie  beide  von  den  relativ 
gut  leitenden  VerbrcnnungsL;asen  umspült  werden,  niemals 
4a8  Maximum  der  Potentiaidifierenz,  es  tritt  dasselbe  viel- 
mehr erst  dann  ein,  wenn  der  eine  der  Drähte  nur  die  äussere, 
mit  sehr  hohem  Wideretand  ausgestattete  Luftschicht  der 
flamme  berührt 

Auch  das  Auftreten  einer  thermoeleotrischen  Gegenkraft 
innerhalb  des  galvanischen  Flammenbogens  findet  in  der 
obigen  Theorie  ungezwungen  seine  Erklärung. 

Die  eingangs  aufgeworfenen  Fragen  sind  demnach  dahin 
zu  beantworten,  dass  Hankel's  Theorie  mit  dem  Experi- 
mente nicht  im  Einklänge  ist,  und  dass  man  die  ?on  Buff 
and  Matteuoci  angenommenen  £rregungsarten  als  gleich- 
zeitig die  scheinbare  Electricitftt  der  Flamme  bedingende 
iuuusehen  hat 

Wolfenbüttel,  im  Februar  1882. 


JI.   lieber  Uoi)j)elbrechmig  hei  Gleis  und  Schwefel^ 
kohien  Stoff,  hwrvargenifen  durch  electrische  • 
Infiueni»^  von  H.  Brongersma* 

(Htona  M.  lU  Flg.  ift-k.) 


I. 

Die  YonKerr^)  zuerst  beobachteten  und  in  seinen  Ab- 
handlungen unter  dem  Titel:  ,yA  new  relation  between  elec- 
tricity and  lig^t^<  beschriebenen  Phftnomene  babe  ich  einer 
neuen  Prüfung  unterworfen.  Die  Wichtigkeit  des  G^egen- 
etandes  und  das  Misslingen  der  Versuche  Tersehiedener 
Physiker,  die  Versuche  von  Kerr,  insoweit  dieselben  sich 
auf  feste  Körper  bezogen,  zu  wiederholen,  veranlassten  mich 
2u  dieser  Untersuchung. 

1)  Kerr,  Phil.  Mag.  (4j  60.  p.d37.  1875. 
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Die  Bereitwilligkeit  der  Herren  Directoren  der  „Teyler's 
Stichting*'  hiery  welche  mir  ein  Zimmer  und  die  nöthigen 
Inttnimeiite  zur  Verfügung  stellten,  machte  es  mir  möglich, 
diese  Arbeit  auBzofÜhren,  welche,  wie  ich  hoffe,  ergeben  hat, 
dass  der  Zweifel  an  der  Richtigkeit  der  Besnltate  Kerr's 
nicht  begründet  isl 

Wenn  ich  mich  nicht  irre,  hat  Gordon  zuerst  die  Ver- 
suche Kerr's  wiederholt,  und  zwar,  trotz  aller  Sorgfalt,  mit 
negaiiYem  Besnltate.^)  In  einem  später  erschienenen  Werke') 
kommt  er  darauf  zurück.  Nachdem  er  die  Phänomene  be- 
BÖhrieben,  weiche  er  eimaal  beobachtet  hatte,  während  das 
Glas  Tom  Funken  durchbohrt  wurde,  sagt  er:  „A  fresh 
glassplate  was  at  once  drilled,  in  hopes  of  repeating  the 
experiment  in  the  lecture  next  day,  but,  owing  to  sparks 
springing  round  we  dit  not  succeed  in  perforating  the 
glass,  and  therefore  saw  only  the  faint  return  of  light  discri- 
bed  by  Dr.  Kerr.  Die  Ton  mir  besonders  betonten  Wörter 
maohen  es  einigermassen  zweifelhaft,  ob  das  Phänomen,  wie 
es  Ghordon  gesehen,  nicht  Nebenursachen  zugeschrieben 
werden  müsse.    Ich  habe  gefunden,  dass  ein  Stück  gewöhn- 
liches Spiegelglas  nur  dadurch  doppeltbrechend  wird,  dass 
der  electrische  Funke  in  der  Nähe  desselben  überspringt, 
oder  auch,  wenn  man  einen  erwärmten  Metalldraht  in  die 
Nähe  der  Platte  bringt 

Auch  Mackenzie^  gelang  es  nicht,  das  Kerr'sche 
Phänomen  zu  erhalten.  ISr  meinte,  es  wäre  nur  durch  Wärme 
Terorsacht  worden. 

Eine  Untersuchung  von  Röntgen*)  ergab  ebenfalls 
negative  Resultate.  Auch  er  glaubt,  dass  bei  jenen  Ver- 
suchen irgend  welche  nebensächliche  MnÜüsse  thätig  gewe* 
sen  wären. 

In  einer  ausführlichen  Abhandlung')  behandelt  Quincke 


1)  Gordon,  Fbfl.  Mag.  (5)  2.  p.  m  1876. 

2)  A  Phyrical  Treatise  in  Electrieify  aiid  Magnetism  by  J.  £.  H. 
Gordon.  2.  p.  247. 

8)  Maekensie,  Wied.  Ann.  2«  p.  856.  1877. 

4)  Röntgen,  Wied.  Ann.  10«  ]».  77.  188a 

5)  Quincke,  Wied.  Ann.  10«  p.  587.  1880. 
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auch  mit  kurzen  Worten  diesen  Tbeil  der  Kerr'schen  Unter- 
suchung. Er  sagt:  „In  der  That  zeigen  Spiegelglas  und 
ychwelVlkohlenstoti"  nach  den  Beobachtungen  von  Dr.  Kerr 
entgegengesetzte  electrische  Doppelbrechung.  Ich  fand  bei 
meinen  Versuchen  dies  auch  für  Flintglas  und  Schwefel- 
kohlenstoff bestätigt'*  Nach  den  vielen  negatiTen  Besol- 
taten,  welche  andere  ersielten,  ist  as  sn  bedaaem,  dass 
Quincke  seine  UntersuchangBinethode  beim  Glase  wie  in 
den  anderen  Theil«n  seiner  ünlersncbnng  nicht  ansfilhrlidi 
beschrieben  hat. 

Schliesslich  ist  es  auch  (jrunmach^)  nicht  gelungen, 
das  Phänomen  zu  beobachten. 

Hiernach  glaube  ich^  meine  eigenen  Resultate  den  Phy- 
sikern mittheilen  zu  müssen,  um  so  mehr,  da  nach  denselben 
auch  Kerr  diese  Phänomene  nicht  in  ihrem  ganzen  UmfEUige 
gesehen  hat 

In  ein  Stttck  gew5bnlichien  Spiegelglases ,  14  cm  hoch, 
6  cm  breit  und  ungefähr  1  cm  dick  wurden  zwei  Löcher 
von  ungeiahr  3  mm  Durchmesser  parallel  der  grössten  Seiten- 
tiäche  conaxial  gebohrt,  sodass  ihre  Enden  5  mm  voneinan- 
der entfernt  blieben.  In  jede  dieser  Oeffnungeu  wurde  ein 
kleines  Quantum  Quecksüber  gebracht  und  dann  darin  dünn 
ausgezogene  Glasröhren  mit  einem  Gemisch  von  Schellack 
und  Wachs  befestigt,  durch  welche  16  mm  lange  kupferne 
Stäbchen  bis  in  das  Quecksilber  geführt  wurden.  Darauf 
wurden  dieselben  bis  auf  ihre  Enden  und  ein  Theil  der  Glas- 
platten mit  obengenanntem  Gemische  dick  bestrichen.  Uebri- 
gens  war  die  Platte  getirnisst,  ausser  an  den  beiden  Stellen, 
welche  das  Gesichtsfeld  begrenzten. 

Viel  Sorgfalt  war  dabei  nöthig,  um  das  Erzielen  einer 
genügenden  Potentialdifferenz  zu  ermöglichen.  Verschiedene 
mal  musste  die  Untersuehung  unterbrochen  werden,  theils 
weil  die  Isolation  nicht  hinreichend  war,  theils  weil  die  Platte 
Tom  electrischen  Funken  durchbohrt  wurde. 


1)  Gruuinacii,  Wied.  Anu.  11.  p.  110.  1881. 
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Die  Glasplatte  werde  in  der  Mitte  zvie^en  swei  greaaen 
Nicola  von  15,  reap.  11  mm  Durchmesser  aufgestellt,  aodaaa 
die  Lichtstrahlen  senkrecht  einfielen,  und  der  Kaum  zwischen 
lien  Stäbchen  oder  Electroden  die  Mitte  des  Gesichtsfeldes 
einnahm.  Das  Licht  einer  Albocarbon-Larape,  welche  in 
eine  Art  Daboscq-Laterne  gestellt  wurde,  hei,  be?or  ea 
durch  das  polarisirende  Nicol  ging,  auf  eine  Ldaaei  ao^daaa 
daa  reelle  Bild  der  ronden  Oeffheng  der  Laterne  mit  dem 
Centrum  der  Flette  anaammenfieL  fiiemadi  wurde  mit 
fiHlfe  einer  aweiten  Linse,  welche  rar  daa  analysirende  Nico! 
aufgestellt  war,  durch  das  Auge  ein  vergrössertes  Bild  beob- 
achtet. Es  ergab  sich  bald,  dass  durch  diese  Veränderung  die 
Methode  verbessert  war.  Die  eleotrische  Ladung  wurde  er* 
zielt  durch  eine  Holtz'sche  Maschine,  mit  deren  Conducto- 
ren  die  Kapfarstftbohen  leitend  verbanden  waren. 

Beim  ersten  Versuche  machten  die  Polariaationaehenen 
der  gekreuzten  Nieds  Winkel  von  45*^  mit  dem  Horizonte 
(\.  Lage).  Ohne  Glasplatte  befand  sich  inmitten  des  (iesichts- 
feldes  ein  dunkler  Fleck;  die  Ränder  des  Feldes  waren 
nicht  vollkommen  dunkel.  Beim  Einschieben  derselben  zeig- 
ten sich,  hauptsächlich  infolge  des  Bohrens,  Erscheinungen 
von  Doppelbrechung,  wie  in  Fig*  5  c 

Bald  nachdem  die  Holtz'sche  Maschine  in  Wirkung 
gebracht  wurde,  änderte  sich  das  Gesichtsfeld,  zuerst  trennte 
sich  der  dunkle  Theil  zwischen  den  Electroden  in  zwei  Theile, 
uDd  begannen  sich  zwei  dunkle  Schwänze  zu  zeigen,  welche 
die  beiden  Electroden,  unten  sowohl  als  oben,  mit  einander 
verbanden,  sodass  ein  stark  erleuchteter  Baum  von  eUipti- 
acher  Gestalt  zwischen  ihnen  übrig  blieb.  Nach  und  nach 
wichen  diese  8chw&nze  bei  der  einen  Electrode  auseinander, 
die  elliptische  Form  näherte  sich  mehr  der  einer  Parabel. 
Fig.  5  a  gibt  eine  Ansicht  des  Phänomens,  so  wie  es  sich  bei 
der  grösstmöglichen  Potentialditi'erenz  zeigte.  Als  die  Ma- 
schine ungefähr  drei  Minuten  kräftig  gearbeitet  hatte,  erlitt 
^  Gesichtsfeld  keine  merkbare  Aenderung  mehr,  und  das 
Maximum  der  Wirkung  war  also  erreicht  Nach  einer  plOts* 
heben  Entladung  verschwand  das  Ph&nomen  anfangs  schnell 

4  rkyiL  «.  ClMk  N.  r.  XVL  15 
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und  später  langsamer,  und  innerhalb  drei  Minuten  war  wieder 
alles  wie  yor  dem  Versuche. 

Indem  ich  eine  senkrecht  sur  Aze  geschliffene  Kalk* 
spathplatte  vor  das  analysirende  Nieol  setite,  sah  ich  hei 
Wiederholung  des  Versuches  das  schwarze  Kreuz  in  der 
Platte  in  eine  Hyperbel  fibergehen,  sodass  das  Licht  ellip- 
tisch polarisirt  sein  musste. 

Wenn  ich  anstatt  der  Kalkspathplatte  eine  vertical  ge- 
drückte Grlasplatte  nahm  und  den  Druck  langsam  etwas  zu- 
nehmen liess,  so  näherten  sich  die  Schwänze  von  Fig.  5  a 
einander,  endlich  nahmen  dieselbe  obengenannte  elliptische 
Form  an,  und  bei  noch  stirkerem  Drucke  verschwand  das 
Phftnomen« 

Wurde  die  Kalkspathplatte  nun  wieder  vor  das  analj- 

sirende  Nicol  gesetzt,  ohne  dass  irgend  ein  Druck  auf  die 
compensirende  Glasplatte  stattfand,  so  ging  bei  zuneh- 
mender Potentialdiflferenz ,  wie  oben  bereits  bemerkt,  das 
schwarze  Kreuz  in  eine  Hyperbel  über.  Durch  einen  schwa- 
chen verticalen  Druck  der  compensirenden  Glasplatte  ▼e^ 
wandelte  sich  die  Hyperbel  wieder  in  das  schwarze  Kreuz. 

Waren  die  Polarisationsebenen  der  Nicols  horizontal 
und  vertical  gerichtet  (2.  Lage),  so  zeigte  sich  das  Ph&nomeD 
wie  in  Fig.  5  b. 

Kerr  hat  die  Doppelbrechungsphänomene  bei  der  I.Lage 
der  Nicols  mangelhaft  gesehen,  und  es  ist  ihm  auch  nicht 
gelungen,  die  bei  der  2.  Lage  erscheinenden  Pliänomene  zu 
beobachteuy  vielleicht  weil  bei  ihm  das  Gesichtsfeld  zu  klein 
war,  um  das  Ganze  zu  fibersehen.  Durch  die  Anbringung 
der  Glaslinse  ^or  dem  analysirenden  Prisma  und  indem  ich 
die  Platte  horizontal  und  yertical  Terschiebhar  aufstellte, 
wodurch  hintereinander  yerschiedene  Tbeile  ins  Feld  ge- 
bracht werden  konnten,  gelang  es  mir,  seine  Methode  zu 
verbessern.  Es  ist  indessen  sehr  leicht  möglich,  dass  auch 
die  Glassorte  von  Kerr  darauf  niclit  ohne  EinHuss  geblieben 
ist  Nach  meinen  Versuchen  wird  ein  8tück  sehr  harten 
englischen  Glases  von  derselben  Dicke  (18  mm)  wie  bei 
Hm.  Kerr  infolge  des  Bohrens  stark  dc^pelhrecfaend.  Die 
beschriebenen  Ph&nomene  zeigten  sich  dabei  nur  schwach. 
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Yon  anderen  Glasplatten  ergaben  einige,  welche  infolge 
des  Bohrens  yiel  stftrker  doppeltbrechend  geworden  waren^ 

als  die  obengenaonten,  merkbare  aber  viel  weniger  deutliche 

Eesultate. 

Uebrigens  stimmt  Obiges  ganz  mit  dem  Kesultate  über- 
em,  welches  Kerr  aus  seinen  Verauchen  abgeleitet  hat, 
■imlich:  dass  Glas  unter  der  Wirkung  der  electrischeA  In- 
lliens  sich  TerhiÜt  wie  Glas,  welches  in  der  Bichtang  der 
KnfUinien  xosammengedrlickt  wird. 

Die  Schwierigkeiten  bei  dieser  Untersuchung  sind  nicht 
unbedeutend.  Bs  ist  nftmlich  nöthig,  die  Potentialdifferenz 
sehr  gross  zu  machen,  wobei  manche  (jlasplatte  vom  Funken 
durchbohrt  wird.  Ausserdem  ist  es  nicht  leicht,  die  leiten- 
den Verbindungen  hinlänglich  zu  isoliren.  Dazu  kommt  noch, 
dass  manche  Glasplatten  infolge  des  Bohrens  so  stark  dop- 
peltbrechend werden,  dass  sie  für  die  Untersuchnng  nntaoglich 
niuL  Dieses  war  hauptsächlich  der  Fall  mit  Platten,  deren 
OeinuDgen  mit  einem  Metallbohrer  und  nicht  mit  einem  Dia- 
Dsntbohrer  gebohrt  waren,  yermuthlich  infolge  des  grossen 
Druckes  bei  Anwendung  des  ersteren.  Den  Eintluss  der 
(ilassorte  habe  ich  noch  nicht  beobachten  können. 

Kerr  sah  in  diesen  Phänomenen  eine  Befestigung, der 
Faraday' sehen  Theorie  Uber  ein  Dielectricum.  Dieser 
grosse  Physiker  hielt  es  schon  für  wahrscheinlich,  dass 
«a  isotroper  KSrper  unter  electrischer  Influens  in  den  ani- 
iotropen  Zustand  übergehe,  sodass  er  sich  wie  ein  doppelt» 
brechender  Krystall  Terhftli  Es  gelang  ihm  indessen  nicht, 
dieses  erfahrungsmässig  zu  bestätigen.  Dass  diese  Phänomene 
indessen  nicht  secundärer  Art  sein  können,  ist  meiner  Mei- 
üung  nach  noch  nicht  genügend  bestätigt.  Die  Bewegungen 
der  Molecüle  können  dennoch  bei  deren  Anordnung  in  einem 
beschränkten  Theile  der  Platte  Wärmeentwickelung  zur  Folge 
haben,  und  diese  kann  wieder  die  Ursache  der  beobaditeten 
Doppelbrechung  sein,  wie  bereits  Werner  Siemens  durch 
die  Erwärmung  des  isolirenden  Mediums  eines  Oondensators 
bn  electrischen  Ladungen  und  Entladungen  experimentell 
dargethan  hat.') 

1)  Werner  äiemeua,  Beri.  Mouataber.  p.  614.  Iä64. 
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lc\k  hoffiBy  dfM8  eine  fortgesetzte  UnteraaohiiDg  es  nur 
bald  ermOgUohen  wird,  eioa  beetimmte  Ansicht  aaesnapredien. 

II. 

In  seinen  folgenden  Abhandlungen^)  spricht  Kerr  über 
die  durch  electrische  Influenz  erzeugte  Doppelbrechung  von 
Elüssigkeiten.  B6iitgen  hat  die  Vereache  £err*B  wieder- 
holt*); er  bediente  sich  grösserer  Kicols  als  Kerr  und  hatte 
dabei  den  wichtigen  Vortheil,  das  Gkinze  besser  ttbereeheB 
zn  können.  Die  Resultate  der  beiderseitigen  Untersuchungen 
stimmen  in  der  Hauptsache  überein.  Nur  bei  horizontaler 
und  verticaler  Lage  der  Polarisationsebenen  der  Nicols  be- 
obachtete Kerr  kein  oder  ein  unregelmässiges  Lieh tphänomen, 
wahrend  nach  Röntg  en's  Beobachtungen  das  Phänomen  bei 
dieser  Lage  der  Nicols  dem  bei  der  ersten  Lage  complemen- 
tär  war.  Es  soheint  indessen  Röntgen  dieses  Phänomen 
nicht  in  diesem  ganzen  Umfang  gesehen  zn  haben,  wie  sich 
später  zeigen  wird. 

Um  diese  Phänomene  zu  erklären,  stellte  man  verj^chie- 
dene  Hypothesen  auf;  keine  derselben  wurde  indessen  mei- 
nem Ermessen  nach  genügend  dnrch  Versuche  bestätigt. 

Bei  meinen  Versnchen  wurde  eine  viereckige  Glasflasche^ 
5  cm  breit,  9  cm  hoch  toll  Sdiwefelkohlenstoff  ▼erwendet 
In  der  Mitte  zweier  paralleler  Seiten^riUide  waren  O^hnngea 
von  ungefähr  3  cm  Durchmesser  angebracht,  welche  wieder  mit 
0,2  mm  dicken  Glasplatten  geschlossen  wurden.  Die  Flasche 
wurde  in  der  Mitte  zwischen  den  Nicols  auf  einem  Ebonit- 
tisctichen  aufgestellt,  sodass  die  Lichtstrahlen  senkrecht  auf 
die  dfinnen  Giaspiättchen  fielen.  In  der  Mitte  der  beiden 
anderen  Seitenwäade  waren  ebenfalls  Oeffnungen  angebradit» 
welche  dazu  dienten,  die  filectroden  durchzulassen.  Die- 
selben waren  an  kupfernen  Stäbchen  festgeschraubt,  welche, 
von  Glasrithrchen  umgeben,  mit  Siegellack  in  den  Oeff- 
nungen befestigt  wurden.  Jedes  dieser  Kupt'erstäbchen  wurde 
mit  einem  der  Conductoren  der  Holtz'schen  Maschine  in 
Verbindung  gebracht 

1)  Kerr,  PhiL  Mag.  (4.)  50.  p.446.  ISBO.;  (5.)  8.  p.  85  a.  229.  1879. 
(5.)  9.  p.  157.  1880. 

2)  Röntgen,  Wied  Ann.  10.  p.  80.  1880. 
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Der  Schwefelkohlenstoff  musste  zur  Vermeidung  von 
Staubtheüchen  wiederholt  aus  einer  Flasche  in  das  Versuchs- 
geAss  und  umgekehrt  filtrirt  werden.  Schliesslich  wurde 
^aaielbe  mit  SchwefelkohkiiBtoff  aus  einer  dritten  Flasche 
in  gleicher  Weise  gelAlli 

Bei  dem  ersten  Verenche  war  dUe  eine  Eleetrodß  eine 
Messingscheibe  Ton  12,7  mm  Dnrehmesser  nnd  1^%  mm  Dicke; 
die  andere  eine  Kussel  von  8,5  mm  Durchmesser.  Die  Schei- 
benaxe  war  horizontal,  und  ihre  Verlängerung  ging  durch 
das  Centrum  der  Kugel.  Die  Polarisationsebenen  der  Nicols 
waren  stets  senkrecht  gegeneinander  gerichtet  and  bildeten 
Winkel  Ton  45^  mit  dem  Horizonte  und  also  auch  mit  der 
Biditnng  der  KralÜimen  in  der  Mitte  des  Gesichtsfeldes. 
Sebald  die  Masehiiie  arbeitete,  wurde  mGgUohst  geoan  das  in 
Fig.  5e  abgebildete  Lichtphftnomen  beobachtet  Die  llitte 
des  Feldes  war  hell  erleuchtet  und  zwar  am  stärksten  in  der 
unmittelbaren  Nähe  der  Electroden,  was  in  der  Figur  nicht 
angegelien  ist.  Zwei  schwarze  Schwänze  (entspringen  der  Ku- 
gel in  Punkten,  deren  zugehörige  Hadien  einen  Winkel  von 
W  bilden,  welcher  durch  dieSoheibenaze  halbirt  wird.  Weiter 
entspringen  der  Seheibe  noch  zwei  sdiwarse  dohwftnze,  deren 
Siditnngen  im  Anfsnge  ebenfalls  einen  Winkel  von  45^  mit 
dem  Horixonte  bilden.  Eine  Tor  das  analysirende  Niool  ge- 
steUte  Glasplatte,  auf  deren  Mitte  die  Lichtstrahlen  senkrecht 
fielen,  hatte  bei  äusserst  schwachem,  horizontalem  Drucke 
folgenden  Eintluss  auf  das  Phänomen.  Bei  langsam  wachsen- 
der Potentialdifferenz  wurde  erst  auf  einem  schwach  erleuch- 
teten Felde  ein  kleiner  schwarzer  Bogen  beobachtet,  unge- 
fiUir  Ton  der  Form  eines  Halbkreises,  dessen  Oentrnm  in  der 
Oberfl&che  der  kugelförmigen  Electrode  lag,  da  wo  die  Ver* 
llogemg  der  Scheibenaxe  diese  Oberflftche  sehntet  Fer- 
ner  Hieilte  dieser  Bogen  sich  in  swei  Zweige,  welche  zwei 
Punkte  der  Kugel  mit  zwei  Punkten  der  Scheibe  verbanden. 
Diese  Zweige  wichen  stets  weiter  voneinander,  bis  endlich 
Fig.  5e  wieder  zum  Vorschein  kam.  Wurde  die  Glasplatte 
^was  stärker  gedruckt,  so  wurden  die  Ijeiden  erstgenannten 
Phaaen  des  Ph&nomens,  und  bei  nooh  stärkerem  Drucke  nur 
die  erttOt  nAmHch  der  schwarse  Bogen  beobachtet  Wurde 
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der  Dniok  noch  weiter  erhöht,  so  blieb  das  ganse  Feld, 

auch  bei  möglichst  grosser  Potentialdifferenz,  gleichmassig 
erleuchtet.  Wenn  man  hei  einer  grossen  Potentialdifferenz 
den  horizontalen  Druck  auf  die  Glasplatte  langsam  zunehmen 
lässt,  so  folgen  dieselben  Phänomene  in  umgekehrter  Reihen- 
folge aufeinander,  Ton  Fig.  5e  an  bis  lu  dem  oben  beschrie- 
benen schwarzen  Bogen,  welchen  man  langsam  kleiner  werdeit 
sieht»  bis  er  endlich  i^Uizlich  Tersohwindei 

Wenn  man,  ohne  yon  der  gedrflckten  Glasplatte  Gebraneh 
zu  machen,  beim  Wiederholen  des  Versuches  die  Potentisl- 
differenz  langsam  zunehmen  lässt,  so  kann  man,  wie  es  mir 
schien,  dieselben  Uebergänge  bemerken,  welche  man  heim 
Gebrauche  einer  schwach  gedrückten  Glasplatte  beobachtete, 
nur  waren  die  ersten  Uebergänge  leicht  und  weniger  deutlich  ge- 
zeichnet, sodass  man  schon  bei  einer  Terh&ltnissm&ssig  geringen 
Potentialdifferenz  das  Phftnomen,  wie  in  Fig.  5e,  und  zwar 
zuerst  schwach,  aber  nach  und  nach  scharf  und  deutlich  zun 
Vorscheine  kommen  sieht  Verbindet  man  den  Ursprung  der 
schwarzen  Schwänze  bei  der  Kugel  mit  ihrem  Mittelpunkte, 
so  wird  der  Winkel,  welche  diese  Linien  mit  dem  Horizonte 
bilden,  bei  abnehmender  Potentialdifferenz  ohne  horizontal 
gedrückte  Glasplatte  oder  bei  constanter  Potentialdifferenz 
und  bei  zunehmendem  horizontalen  Druck  auf  die  Glasplatte 
kleiner;  in  keinem  Falle  jedoch,  auch  nicht  bei  der  möglichst 
grossen  Potentialdifferenz,  werden  diese  Winkel  grösser  als  45^ 

Wurde  die  Glasplatte  einem  verticalen  Drucke  ausge- 
setzt, so  entfernten  sich  bei  zunehmendem  Drucke  die  Schwänze 
der  Kugel  und  die  der  Scheibe  weiter  voneinander,  sodass 
die  erleuchteten  Zwischenräume  an  der  Seite  der  Electroden, 
wie  in  Fig.  5e,  kleiner  werden.  Schliesslich  wurden  diese 
Schwänze  ganz  und  gar  gegen  die  Electroden  gedrückt^  und 
bei  noch  st&rkerem  Drucke  der  Glasplatte  verschwanden 
dieselben. 

Bei  grösserer  Potentialdifferenz  kommen  sie  wieder  zun 

Vorscheine,  um  infolge  stärkeren  Druckes  wieder  zu  Tcr- 

schwinden.  Sowohl  bei  horizontalem  als  bei  verticalem 
Drucke  der  Glasplatte  hat  eine  geringe  Totentialdifferenz 
bei  schwachem  Druck  dieselbe  Wirkung  wie  eine  grosse  Poten- 
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tialdifferenz  bei  stärkerem  Drucke.  Letzteres  stimmt  mit 
dem  was  Röntgen  fand  überein. 

Als  ich  die  gedrückte  Griasplatte  durch  eine  senkrecht 
rar  Axe  geechnittene  Kalkspathplatte  ersetzte^  überzeugte  ich 
mkh,  da88  auch  hier  das  licht  elliptisoh  polaririrt  mur. 
BeTor  die  Maschine  arbeitete^  zeigte  ne  die  Farbenringe  int 
schwarzem  Kreuze.  Fisg  die  MaBcfaiaie  an  sa  arbeiten,  ao 
ging  letzteres  in  eine  Hyperbel  Uber;  die  Spitzen  beider 
Hyperbelzweige  entfernten  sich  bei  zunehmender  Potential- 
differenz weiter  voneinander. 

Wurden  die  Polariaationsebenen  der  j^icois  in  eine  hori- 
zontale und  yerticale  Lage  gebracht^  so  zeigte  sich  das  Phä- 
nomen Fig.  6f  schon  bei  einer  geringen  Potentialdifferena- 
bet  einer  grossen  Potentialdiffisrenz  wurde  es  scharf  nnd 
dentfidi  beobachtet    Eerr  erhielt^  bei  dieeer  Lage  der 
Nicols  keine  deutlichen  Resultate,  wahrscheinlich  weil  das 
Gesichtsfeld  bei  seinen  Versuchen  zu  klein  war,  um  das 
ganze  Phänomen  übersehen  zu  können.    Wie  es  indessen 
kommt|  dass  Röntgen^)  nur  die  schwarze  horizontale  Linie 
gesehen,  welche  Ton  der  Xngel  anageht,  ist  nm  so  nner* 
klftrHdier,  als  dieeer  Physiker  mit  Terschiedenen  Blectroden 
und  mit  Gteftssen  Tcin  Tersddedener  Weite  stets  dasselbe 
Besultat  gefunden.  Ich  habe  diesen  Versuch  mit  Blectroden 
wiederholt,  deren  Dimensionen  ganz  mit  denen  von  liüntgen 
übereinstimmen.  Dennoch  änderte  dies  nicht  die  Erscheinung, 
ebensowenig  wie  eine  Aenderung  der  Entfernung  der  Elec- 
troden  Ton  2,7  bis  5  mm.  Bei  den  h&ufigen  Wiederholnngen 
dieses  Venraches  sah  ich  stets  nnTerftndert  dasselbe;  auch 
die  Resoltate,  welche  mit  zwei  kngel£5nnigen  Blectroden 
erzielt  wurden,  stimmen  hiermit  ttberein,  wie  später  darge- 
than  werden  wird. 

Bei  horizontalem  und  verticalem  Drucke  auf  die  Glas- 
platte, während  dieselbe  die  früher  angeführte  Lage  wieder 
eianahm,  änderte  sich  das  Phänomen  nicht,  wenn  das  Glas 
>o  gestellt  war,  dass  das  schwarze  Erenz  sich  dann  in  der 
Xitte  zwischen  den  Blectroden  be&nd. 


ij  biehe  Fig.  7  in  seiuer  Abhandlung. 
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Wenn  die  Richtung  des  Drnckes  anf  die  Glasplatte 
einen  Winkel  von  45"  mit  dem  Horizonte  bildete,  so  wurde 
die  Figur  unsymmetrisch.  Dieses  ist  auch  der  Fall,  wenn 
man  die  Nicols  nach  und  nach  aus  der  zweiten  in  die  erste 
Lage  übergehen  läset.  Die  Figuren  bilden  dann  einen  lieber- 
gang  zwischen  Fig.  56  und  Fig.  5 f.  Auch  leliteres  stiaBt 
mit  den  BeBuHaten  Böntgen's  überein. 

Bei  einem  weiteren  Versaohe  waren  die  Bleetroden 
Messingkugeln  Ton  8,5  mm  Dnrohmeteer.  Bei  der  ertten 
Lage  des  Nicols  zeigte  sich  Fig.  5g  bei  der  zweiten  Fig.  5h. 
Horizontaler  und  verticaler  Druck  auf  die  Glasplatte  hatte 
denselben  Eintiuss  wie  boi  dem  ersten  Versuche.  Auch  mit 
kttgelförmigen  £iectroden  grösserer  Dimensionen  erzielte  ich 
ganz  Ubereinstimmende  Phänomene.  War  die  eine  Electrode 
eine  Kogel  Ton  14  mm  ,nnd  die  andere  eine  Kogel  Ton  8,5  mm 
Dnrdhmesser,  so  wnrde  es  dadorch  ebensowenig  geSudert 

Anfangs  meinte  ich,  dass  eine  Bewegung  der  Blectrioittt 
Ton  der  einen  Blectrode  zur  anderen  einen  grossen  Einihiss 
auf  das  Phänomen  habe.  Dieses  veranlasste  mich  noch,  die 
folgenden  Versuche  anzustellen. 

Zwei  cylinderförmige  Electroden  wurden  conaxial  ge- 
stellt. Von  den  zwei  gegenüber  liegenden  Flächen  derselben 
war  die  eine  mit  feinen  Spitzen  versehen.  Das  PhAnomen, 
wekhes  bei  der  ersten  Lage  des  Nicols  beobachtet  worde,  sttgt 
Fig.  5d.  Dasjenige,  welches  sieh  bei  der  zweiten  Lage  der 
Nicols  zeigte,  hat  Tiel  AehnHchkeit  mit  Fig.  5  f. 

Beim  nächsten  Versuche  wurden  zwei  Thermometer, 
deren  kugelförmige  Gelasse  einen  äusseren  Durchmesser 
von  13  mm  hatten,  als  Electroden  benutzt,  indem  ihr  C^ueck- 
Silber  mit  den  Gondensatoren  der  Holtz'schen  Maschine 
leitend  verbunden  wurde:  dadurch  konnte  weder  eine  donkle, 
noch  eine  Fonkenentladong  dorch  die  Flilesigkeit  bin  statt- 
finden, sodass  die  Potentialdiffsrenz  stark  erli(^  werden 
konnte.  Die  Schlagweite  der  Maschine  zeigte  sich  nun 
eben  so  gross  wie  in  dem  Falle,  wo  die  Condensatoren  nicht 
mit  den  Electroden  verbunden  waren.  Die  Phänomene, 
welche  sowohl  l)ei  der  ersten  wie  hei  der  zweiten  Lage  der 
Nicols  beobachtet  wurden,  stimmten  mit  denen  bei  kugel- 
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iörmigen  Electroden  erhaltenen  überein  (Fig.  5g  und  5  h).  Nur 
bei  der  ersten  Lage  der  Nicols  war  das  Feld  zwischen  den  Elec- 
troden erleuchtet,  aber  die  schwarzen  Schwänze  an  der  Seite 
der  Kugel  waren  viel  weniger  deutlich  sichtbar.  Bei  der 
xweiten  Lage  der  Nicols  war  eine  solche  Differenz  nicht 
merkbar.  Bei  Wiederholung  dieses  Versuchs  mit  kugel- 
ll!^nnigen  Kupferelectroden,  welche  ganz  Yon  Glasröhren  um- 
geben waren,  bekam  ich  dieselben  Resultate. 

Ferner  ist  beachtenswertb,  dass  die  Flüssigkeit,  welche 
hei  d(.'U  Versuchen  mit  unbedeckten  Electroden  stets  in  Be- 
wegung war,  jetzt  ruhig  blieb.  Nur  während  einiger  Secunden, 
als  die  Maschine  anfing  zu  arbeiten,  waren  sehr  feine  Wellen- 
bewegungen zu  sehen,  als  die  Polarisationsebenen  der  Nicols 
einen  Winkel  von  ongefllhr  90^  mit  einander  bildeten,  so- 
dass das  G^esichtsfeld  vorher  schwach  erleuchtet  war. 

Dass  bei  den  Versuchsmethoden  von  K err  und  Rö  ntgen 
eine  dunkle  Entladung  durch  die  Flüssigkeit  statttindet.  wird 
von  beiden  Physikern  bestätigt,  und  sie  erachten  dieses 
Factum  für  die  Erklärung  der  Erscheinungen  nicht  für  un- 
wesentlich. Aus  dem  ebengenannten  Versuche  erhellt  in- 
•dessen,  dass  eine  solche  Entladung  dazu  nicht  erforderlich 
ist,  ebensowenig  wie  eine  starke  Bewegung  der  Flüssigkeit 

Dieselbe  dürfte  auch  aus  dem  Grunde  unhaltbmr  sein, 
weil  wir  es  hier  mit  elliptisch  polarisirtem  und  nicht  mit 
depolarisirtem  Licht  zu  thun  haben. 

Zeigt  es  sich  weiter,  dass  Erklärungen,  welche  sich  auf 
die  Voraussetzung  stützen,  dass  die  Electricität  diese  Phä- 
nomene auf  indirectem  Wege  erzeugen  könnte,  nicht  durch 
■eine  Experimentaluntersuchung  bestätigt  werden,  so  wird  es 
mehr  und  mehr  wahrscheinlich,  dass  wir  hier  mit  einer  bis 
jetst  noch  unbekannten  Wirkung  der  Electricitilt  auf  die 
Lichtschwiugungen  zu  thun  haben,  und  dann  bekommen  die 
Phänomene  Kerr's,  wie  Röntgen  mit  Hecht  sagt,  eine 
ausserordentlich  fundamentale  Bedeutung. 

Ich  hoffe,  diesen  Gegenstand  bald  wieder  zu  berühren. 

Harlem,  M&rz  1882. 
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III.    Ueber  Messmig  kleiner  electrischer  Wider^ 
stünde;  van  CV  I>ieterici. 


Bei  electrischen  Versuchen  kommt  es  vor,  dass  man 
einen  Strom  in  zwei  Zweige  zu  theilen  wünscht,  in  denen 
die  Intensitäten  ein  sehr  grosses  und  genau  bekanntes  Ver- 
hältniss  haben,  z.  B.  wenn  man  die  Intensität  eines  starken 
electrischen  Stromes  mit  einem  empfindlichen  Galvanoffleter 
messen  wilL  Zu  diesem  Zwecke  hat  man  dann  den  beiden 
Zweigen  Widerstände  zu  geben,  welche  in  einem  sehr  kleinen 
scharf  zu  bestimmenden  Verhältniss  zn  einander  stehen.  Den 
grösseren  dieser  Widerstftnde  mit  Genauigkeit  nach  der  Sie- 
meub'sciien  Eioheit  zu  messen,  bietet  keine  Schwierigkeit,  bei 
der  Bestimmung  des  kleineren  treten  jedoch  Schwierigkeiten 
auf;  ja  schou  der  Begrifi"  des  Widerstandes  bedarf  hier  einer 
Erläuterung,  da  das,  was  hier  Widerstand  zu  nennen  ist,  da- 
mit sich  die  Stomstärken  umgekehrt  wie  die  Widerstände 
yerhalten,  mit  bedingt  ist  durch  die  Art,  wie  den  £nden  des 
gut  leitenden  Zweiges  die  Electricit&t  zu-  und  abgeführt  wird. 
Solche  kleine  Widerstände  zu  messen,  ist  die  im  Folgenden 
behandelte  Aufgabe. 

Die  Methode  der  Messung  ist  dieselbe,  wie  sie  G.  Kirch- 
hoff und  Gr.  Hansemann^)  angewendet  haben,  um  die  elec- 
trische  Leitungsfähigkeit  von  8täben  mit  rechteckigem  <<^uer- 
schnitt  zu  messen;  sie  beruht  auf  der  Anwendung  einea 
DifrerentialgalvanometerBi>(Fig.  1),  dessen  Windungen  so  ein- 
gestellt werden  können,  dass  ein  Strom,  der  sie  hintereinp 
ander  durchläuft,  keine  Ablenkung  der  Magnetnadel  herror* 
bringt  Dem  Drahte,  dessen  oben  definirter  Widerstand  q 
gemessen  werden  soll,  wird  der  von  einer  Kette  E  kommende 
Strom  durch  zwei  an  seine  Enden  angelöthete  Drähte  zu- 
und  abgeführt.  Zwei  andere  ebenfalls  an  seine  Enden  ange- 
löthete Drähte  werden  durch  das  eine  Gewinde  des  Galvano- 
meters zu  einer  Nebenschliessung  Terbunden.  Der  electrische 
Strom  wird  dann  Yon  dem  zu  messenden  Drahtwiderstande 

1)  G.  Kirchhoff  u.  Hansemann,  Wied.  Ann.  IS*  p.406.  18dl 
und  BerL  Ber.  1.  Juli  am. 
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zu  einem  Vergleicliswiderstande      von  welchem  ebenfalls  eine 

das  zweite  Galvanometergewinde  enthaltende  Nebenschlics- 

sung  ausgellt,  geleitet»  durchlftuft  diesen  und  ke)irt  zur  Kette 

rurück.    Als  Ver^ 
gleichswidersiand 
•  ist  eine  Qaecksil- 

berplatte  verwen- 
det von  der  Gestalt 

eines  Doppel  -  y  , 

d.  h.  fine  Platte, 

welche  besteht  aus 
zwei  parallelen 

Streifen,  die  duroh 

einen  Querstreifen 
verbunden  sind. 

Die    Gestalt  der 
Platte  ist  dem 

Drahtsystem,  des- 
sen Widerstand 

gemessen  werden 

soll,  nachgebildet 

Zwei  parallele  und 
gleichgerichtete 
Streifenenden, 

welche  den  angelötheten  Zuleitungsdrähten  entsprechen,  sind 
durch  die  Hauptleitung,  die  beiden  anderen  Streifenenden 
sind  durch  das  zweite  Galvanometergewinde  verbunden.  In 
dieser  Platte  ist  der  Widerstand  berechenbaraus  den  Dimen« 
aonen  und  der  LeitungsflÜugkeit  der  Substanz. 

Sind  bei  der  beschriebenen  Anordnung  die  Galvanometer- 
Windungen  so  eingestellt,  dass  ein  Strom,  welcher,  sie  hinter- 
einander durchläuft,  keine  Ablenkung  der  Nadel  hervorbringt, 
eine  Forderung,  welche  durch  Verbindung  der  Quecksilber- 
näpfc  3  und  6  leicht  gei)rüft  werden  kann,  so  wird,  wenn 
man  nun  durch  Verbindung  der  Käpfe  2,6  und  3,5  die  Win- 
dungen nebeneinander  einschaltet,  im  Allgemeinen  die  Nadel 
des  Gtalvanometers  einen  Ausschlag  anzeigen.  Mit  Hülfe  von 
Widerstandsscalen,  welche  in  die  Nebenschliessungen  ein- 
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geschaltet  sind  (in  der  Figur  ic  und  W),  kann  mau  dann  die 
Widerstände  der  Galvanometerdrähto  so  ändern,  dass  die  Ab- 
lenkung der  Nadel  Tenchwindet  Seien  10  und  die  Wider- 
stftade  der  G^dvanometerdilÜite  in  diesem  Fall,  so  ist^): 

Fügt  man  nun  von  neuem  den  Drähten  solche  Wider- 
stände hinzu,  dass  die  Nadel  al)ermals  in  der  Ruheluge  ist, 
und  bezeichnen  w'  und  /I  "die  Gresammtwiderstände  der  Drähte 
in  diesem  Falle,  so  ist  ebenso: 

Aus  diesen  beiden  Gleichungen  folgt  dann: 

8ind  demnach  die  neu  hinzugefügten  Widerstände  be- 
kannty  und  kann  man  P  berechnen,  so  ist  der  zu  messende 
Widerstand  q  dadurch  bestimmt. 

Der  Widerstand  P  ist  definirt  durch  die  Gleichung: 

(f" — (f'  ist  die  Pütcntiuldiffereuz  zwischen  den  beiden 
Punkten  der  Platte,  von  denen  die  Nebenschliessung  ausgeht, 
und  /  bedeutet  die  Intensität  des  durch  die  Hauptleitung  der 
Platte  zugeführten  electrischen  Stromes.  Um  also  P  zu  er- 
mitteln, muss  ein  Ausdruck  für  das  Potential  in  einer  Platte, 
die  die  Gestalt  eines  Doppel« y  hat,  ermittelt  werden,  und 
das  ist  möglich  yermöge  einer  Methode  der  conformen  Ab- 
bildung;  welche  gestattet,  ein  von  geraden  Linien  begrenztes 
ebenes  Flächenstück  auf  einer  unendlichen  Halbebene  abzu- 
bilden. Es  hat  keine  Schwierigkeit,  für  die  letztere  das  Po- 
tential anzugeben.  Es  seien  in  dieser  Haibebeue  die  Coor- 
dinaten  bestimmt  durch  die  complexe  Variable: 

ri, 

und  zwar  sei  in  dieser  Halbebene  der  imaginäre  Theil  der 
Variablen  t  stets  positiv.  Die  partielle  Diöerentialgleichung, 
welcher  allgemein  das  Potential  u  genügt: 

Ju  =  0, 

1)  BetrctF»  der  näheren  AusfÜlhnuig  vgL  6.  Kirchhof f,  BerL  Mo- 
natBber.  JaU  1880. 
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wird  dann,  weil  das  Potential  nur  von  zwei  Coordinaten 
hSngig  ist,  erfüllt  durch  den  reellen  oder  anoh  imaginftren 

Theil  irgend  einer  Function  von  und  nach  bekannten  Be- 
trachtungen ^)  liefert  der  reelle  Theil,  gleich  einer  Constanten 
gesetzt,  tlie  Curven  gleichen  Potentials,  der  imaginäre  Theil 
die  Strom  curven.  Der  obigen  Bedingung  sowie  auch  der,, 
dase  das  Potential  in  den  Einstr&mnngspnnkteni  deren  Coor- 
dinaten allgemein  mit  /  besmebnet  weiden  mßgen,  nnendüch 
wird,  gonttgt  man  also  dnroh: 

II  ai  ^  -f  nz;  =a  -5'log  (l  —  y). 
Trennt  man  durch  Einführung  der  Polarcooidmaten  r 
und  »9-  den  reellen  Theil  vom  imaginären,  so  genügt  man 
alien  Bedingungen,  denen  das  Potential  unterworfen  ist,  durch. 

(2)  9-C-;^-S£logr. 

l  bedeutet  dabei  die  LeitangsfUiigkeit  der  Sabstaiu, «  die^ 
Dkks  disr  Platte  E,  die  dnreb  einen  länströmungspunkt  in  der 

Zeiteinheit  zu  geführte  Electricitätsmenge  und  C  eine  Con- 
Staute,  und  es  ist: 

Das  Potential  für  die  Platte  von  der  Gestalt  eines  Doppel- 
T  ist  also  bestimmt,  wenn  man  diejenige  Punction,  welche 
diese  Platte  auf  der  unendlichen  Haibebene  conform  abbildet», 
in  die  Gleicbnng  (2)  an  Stelle  der  Variablen  i  einführt 

Diese  Abbildungsfnnction  zu  ermitteln,  ermdglicbt  eine 
Methode,  welche  von  H.  A.  Schwarz')  angegeben  und  Ton 
Kirchhoff^)  in  der  Theorie  des  Condensators  angewendet  ist. 

Bezeichnet  man  die  Coordinaten  der  Platte  von  der  Ge- 
stalt eines  Doppel- y  mit  ^  ss  o:  +  iy,  so  setze  man; 

(3)  =  C(ai  —  /)      (o,  -  t)    *■  {^^  - 

WO  C  eine  im  Allgemeinen  compleze  Constants,  a^a^,,,a^ 
reelle  Constanten,  a^a^---  Un  rational  sein  sollen.  Das  <-Gb- 


1)  Vgl.  Kirchhoff.  Mechanik,  p.  274  ff. 

2)  H.  A.  Schwarz,  Crelle'b  Journ.  70. 

8)  Kirchhoff,  Berl.  Monatsber.  März  1817.  Auf  diese  Abbsadliliig^ 
vttweiit  te  Terf.  betieft  der  nSheran  Ansfllhrung  der  AbbOdnng»- 
UMthodSi 
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inet,  welches  durch  diese  BeziehuBg  auf  einem  nur  von  ge- 
raden Linien  begrenzten  «^-Gebiete  abgebildet  wird,  wenn  die 
ndthigen  Bestimmungen  getroffen  sind,  nm  die  Vieldeatigkeit 

iron  dzidtzM  heben,  ist  begrenzt  durch  die  reelle  c-Axe  und 
einen  um  den  Punkt  /  =  o  mit  unendlich  grossem  Radius 
^gezogenen  Halbkreis,  der  auf  der  positiv  imaginären  Seite  der 
tr-Axe  liegt;  ausgeschlossen  bleiben  unendlich  kleine  Flächen, 
welche  durch  Halbkreise  begrenzt  sind,  die  mit  unendlich 
Meinem  Eadius  <  um  die  auf  der  reellen  ir-Aze  liegenden 
Punkte  a^a^  >.*  Qn  gezogen  sind.  W&hrend  dann  t  die  gerad- 
linigen Theile  seiner  Begrenzung  durchläuft,  durchläuft  auch 
z  seine  geraden  Begrenzungslinien.  Den  Punkten  o,  ... 
im  Y-Gebiet  entsprechen  die  Ecken  der  2-Figiir;  während  t 
die  um  diese  Punkte  gezogenen  unendlich  kleinen  Halbkreise 
durchläuft,  durchläuft  z  Kreisbögen,  die  um  die  Ecken  mit 
unendlich  kleinem  oder  unendlich  grossem  Radius  gesogen 
Bind,  oder  endlich  gerade  Linien  ron  endlicher  Länge,  die  in 
der  Unendlichkeit  liegen;  tt,  f^2;r...r^„;r  sind  die  Winkel,  welche 
zwei  aufeinander  folgende  Begrenzungsstücke  des  z-Gebietes 
im  positiven  Sinne  bilden,  d.  h.  in  dem  Sinne,  in  welchem  die 
»-Axe  um  Vt^  gedreht  werden  muss,  um  der  ^-Axe  parallel 
zu  werden.  Dem  unendlich  grossen  Halbkreise  im  ^Gebiete 
•endlich  entspricht  im  z-Oebiet  ebenfalls  ein  unendlich  grosser 
>oder  unendlich  tieiner  Kreisbogen. 

Ist  also  das  2:-Gebiet  bekannt,  so  ist  zui^hst  n  bekannt, 
•da  {n  +  1)  die  Anzahl  der  im  Endlichen  liegenden  geraden 
Begrenzungsstücke  ist;  ferner  sind  die  Grössen  r^j  r^,  . . . 
bekannt,  d&  0^71,  UiTt  . ctnn  die  Winkel  bedeuten,  welche  je 
zwei  aufeinander  folgende  dieser  Begrenzungslinien  in  dem  an- 
.gegebenen  positiTen  Sinne  mit  einander  bilden.  Die  Grössen 
a  und  C  können  theilweise  beliebig  gewählt  werden,  theilweise 
sind  sie  aus  den  Dimensionen  und  der  Lage  des  f-Gebietes 
-ZU  bestimmen. 

Um  nach  dieser  Methode  das  z-Gebiet,  welches  aus  zwei 
parallelen  Streifen  besteht,  die  durch  einen  Querstreifen,  der 
zur  Kichtang  der  Längsstreifen  senkrecht  ist,  verbunden  sind, 
auf  der  positiv  imaginären  ^- Halbebene  abzubilden,  mögen 
zunächst  die  parallelen  lAngsstreifen  als  unendlich  lang  an- 
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genommen  sein.  Der  Nullpunkt  des  x-Coordinatensystema  sei 
in  der  Mitte  der  einen  l&ngsten  Seite,  die  ar-Axe  in  Bichtung 

der  Längsstreifen,  die  /^/-Axe  in  Rich- 
tung  des  Querstreifens  angenommen;   [3^ 

endlich  sei  a  die  Breite  der  Längs- 


streifen, 2  c  die  Breite,  b  die  L&nge  


des  Qaerstreifens.  ^ 

Die  Abbüdong  dieses  Gebietes  auf 
dem  beseiehneten  f-Gebiete  gescbiebt  ^*  ^' 

dann  durch  die  Beziehung: 

NkXfjL  sind  dabei  positive  reelle  Constanten,  von  denen 
Ä<1,  fA  <k<l  und  A >  1  ist 

Den  unendlich  kleinen  Halbkreisen,  die  im  ^Gebiete 
nm  die  Punkte  ±1/1  und  I»  ±  1/ft  gezogen  sind,  ent- 
sprechen im  «-Gebiete  Tier  gerade  Linien,  für  welche  nach 
den  angegebenen  Bezeichnungen  ist: 

1)  x=4-QC       2)  x=—QO  3)  ir=-fOO  4)  ^=—00 

y  o...a  y  o...a        i/  a-{-h  . .  .2a  -\-  h  y  a-{-h  . .  ,2a-\-b. 

Dem  unendlich  grossen  Halbkreise  im  ^Gebiete  ent- 
spricht im  z-Gebiet  ein  unendlich  kleiner  Halbkreis,  der  um 
den  Punkt  #  «■  o,  y  «  2a  -h  &  gesogen  ist 

Den  Punkten      ±\    entspricht  z db c -f  so 

±\lk  jf=  ±c  +  «(«  +  Ä). 

Integrirt  man  den  vorigen  Ausdruck  (4)  über  die  um  die 
Punkte  t=^  Iß  und  t=s  Ijfjk  mit  dem  unendlich  kleinen  Kadius  < 
gezogenen  Halbkreise»  so  kann  man  für  iß  den  Aus- 
druck (4)  schreiben: 

Ndz  ^* 


(!-') 

wo  A  das  Product  der  übrigen  sieben  linearen  Factoren 
bezeichnet,  wenn  man  in  ihnen  ttmlfX  setzt 

Durch  Integration  folgt  dann: 
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md  wenn  man  aetet: 


A  ) 


s  « (cos  01  —  1 8m  «),  also  log  ^|  — log  «  —  »»f 

wo  at  Toa  0  bis  n  wächst^  so  folgt: 

Nift  =  A 1 71, 

Dasselbe  Verfahren  &a  den  Fall  / « 1  /m  angewendet^ 
gibt  dann  die  Beziehung: 


woraus:         l^Ei^  yi^^*--P 

und  weiter  A  —  -  loigt 

Den  Ausdruck  (4)  kann  man  schreiben  unter  der  Foim: 

oder: 

wo  ^  =  1, 

bedeutet  Setzt  man  nun: 

f  =  sin  am  (mä),  fi  ^  ksmam  (ßk); 

so  ist  nach  obiger  Beziehung  zwischen  /i,  k  und  ^  bei  der 
Jacobi'schen  Bezeichnungsweise: 

>t  =  Asin  am  (ß  +  iK'  k). 

Durch  Integration  Termittelst  elliptischer  Integrale  dritter 
Gattung  folgt  dann:  - 

'  k^sin  amßmampJamß  ^ 

+   ^  ^^^'-'T-A—  a  n{li,ß-\-iK') 

oder: 

'  ){:'8iii*amiTf  —  1  \-7r/ 

_  il«na«ji  OOS  a,«    ^^m^  ß  +  iJf^ 
1  —  Ar-  bin*  amp  \  u    ■  / 

oder:    ^«  =  kH  -  JA»  sin  am  2ß  (11(11,  /9)  +  IT«,  ^tf  +  JTi'}. 
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Führt  man  nun  i^-Functionen  ein  und  berücksichtigt, 
dass  aus  der  obigen  Relation  zwischen  A,  k  und  fAi 

folgt,  8o  ergibt  sich: 

1  ilog»(f'-''>^'(^-")l 
^  +  «)*.(/?  +  »)/ 

oder: 

Da  nun  fClr  u  »  ÜT,  «  =  c  +  ta  ist,  so  folgt  hieraus: 
und  Bomit: 

Die  Gleichung: 

ist,  da: 

ist,  gleichbedeutend  mit: 

Setzt  man  nun:      ^^^^         y  =  e    '  so  ist: 

und  folglich:  ^ 

C 


a 


1  ^-9^ 


Die  Bedingung  endlich,  dass  für  u  »  iC+  tA'  z  »  c+i 
ut,  Uefert  die  Beziehung: 

h^c^  —2a^  oder: 

Aon.  d.  Pbji.  0.  ClMin.  N.  F.  XVL  16 
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(7)  logi«i,  +  4y|. 

Die  Gleichungen  (6)  and  (7)  gestatten,  die  in  der  Haupt- 
gleichang  (5),  welche  die  gesuchte  Abbildnngefnaetioii  dar* 
stellt^  Torkommenden  Constaxiten  q  nnd  y  so  bereiclmeiL. 

Es  erübrigt  nun  noch,  die  durch  GUeiehung  (2)  gegebene 
Form  des  Potentials  auszudrücken  mit  HüUSb  des  Ai^- 
mentes  u.  Es  war  mit  allgemein  bezeichnet  der  Ort  der 
Einströmiingspunkte;  liegen  letztere  an  den  Enden  der  pa- 
rallelen Längsstreifen  des  behandelten  Leiters,  so  ist»  wie 
aus  der  Abbildung  hervorgeht,  y  reell;  folglich  ist: 

r  =  Via-  yY+'?  t^(f\-xi. 
iSetzt  man  nun  «  =  u  4-  iri,  so  wird: 
j^^^  (  f  sin  amv  vo»  (1  m  I  IC  J  amtiA^  Bin  amv  cos  amitr  ^  ami  ^ 

Führt  man  hier  das  Argument  u  =  v  —  tri  ein,  so  wird; 
log  r  s  }  log  (sin  amtf  sin  am  ti—  y  (sin  amv  +  sinamtO+;^^.- 
Demnach  nimmt  das  Potential  die  Form  an: 
1 

(8)  9»  "  C  -         ^Jffiog(8mamii8ma«i«'— 9r(nnaM»+8UiaM«')+|r'): 

dabei  ist,  wenn  der  Zustand  stationilr  ist.  2 E  —  o,  und  ;• 
hat,  wenn  die  Einströmungspunkte  an  den  Enden  der  parallelen 
Streifen  liegen,  die  Werthe: 

+  sinami9  und  +  ,  .  ^  ^ 

anzunehmen. 

Sind  wie  in  der  anfänglich  bezeichneten  Anordnung  zwei 
EinstrOmungspunkte  yorhanden,  welche  an  zwei  gleichgerich» 
teten  Streifenenden  liegen,  so  nimmt  y  zwei  gleichnamige 

der  angegebenen  vier  Werthe,  also  etwa  —mamß  nnd 

—  1/Äsinam^'^  an.  Beachtet  man  ferner,  dass  für  den  Rand 
des  Leiters  stets  u  =  n  ist.  so  kann  man  das  Potential  für 
den  Kand  des  Leiters  schreiben  unter  der  einfacheren  Form: 

1 

sin  am»  +  ,-  .  3 

 log—;   .  

'  nlt    °  am  a  M«  +  am  am  (if 
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Die  Differenz  der  Werthe,  welche  dieser  Ausdruck  für 
n^ß  und  u  =  ß-\-  iK  amummty  dividirt  durch  E  gibt  die 
ftsnohte  Grösse  P. 

Die  Funkte  des  jr^Gebietes,  welolie  den  Werthen  ß 
und  «  as  ^  + 1  entspreoheii,  liegen,  wie  aus  der  Abbildung 
Iwnrorgeht,  im  Ünendlioben;  indessen  ist  in  den  L&ngsstreifen 
schon  bei  geringer'  Entfernung  vom  Nullpunkte  das  zugehö- 
rige u  so  wenig  von  resp.  ß  -f  /  A"  verschieden,  dass  man, 
ohne  einen  merklichen  Fehler  zu  begeben,  ßf  resp.  ß  -f  iK' 
setsen  darf.  Die  Potentialdifferenz  ist  also,  wie  dies  auoh 
der  Yersudi  aeigte,  unabhängig  yon  der  Entfernung  vem 
NiUfinktey  sofem  man  nur  obedialb  etner  gewissen  Grenze 
blsibi  Demnach  ist: 


Ist  die  Länge  des  Querstreifens  gross  gegen  die  Breite 
<ier  Längsstreifen,  so  ist  die  Grösse  K'  grösser  als  und 
dsdoreh  q  und  somit  auch  A>s4y^  sdir  klein;  msa  kann 
dann  in  (9)  das  zweite  GHed  des  ZftUers  ▼emachlftssigen  und 
ibkSrzend  schreiben: 


Zu  den  Versuchen,  deren  Theorie  im  Vorstehenden  ent- 
wickelt ist,  wurde  ein  empfindliches  Wiedemann'sches  Gal- 
vanometer angewendet,  welches  ausserhalb  des  Eahmens, 
auf  den  die  die  Magnetnadel  umgebenden  Windungen  ge- 
liokelt  waren,  noch  eine  um  eine  vertioale  Aze  drehbare 
Hfllfivolle  trug.  Jedes  Gewinde  des  GalTantnneters  bestand 
dMsi  aus  awei  Tfaeilen  von  ungleicher  Grösse.  Die  beiden 
fFSsseren  Theile  bilden  zusammen  die  Hauptrolle,  welche  die 
Magnetnadel  umgab,  und  wurden  bei  den  Versuchen  von 
^ilrömen  entgegengesetzter  Richtung  durchflössen;  die  beiden 
kleineren  bildeten  zusammen  die  HülfsroUe;  in  ihnen  waren 
die  Ströme  gleichgeriditet  Die  HülfsroUe  wirkte  also  auf 
die  Kadel  des  Galvanometers  wie  ein  Magnet»  dessen  magne- 


1)  Vgl  Kvrchhoff  n.  Hansemann,  Wied.  Ann.  18.  pw407£  ISSl. 


1  +  ^"  sin-  am^ 

2  \  k       (i  m  ß 


(lö) 


IS* 
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tische  Kraft  sich  proportional  den  benutzten  Stromintensi- 
täten  änderte.  Durchlief  derselbe  Strom  hintereinander  die 
beiden  Gewinde  des  Galvanometers  [was  durch  Verbindung 
der  Qaeoksilbem&pfe  8  and  6  (vgL  Fig.  1)  erreicht  werden 
konnte],  «o  konnte  der  HttlferoUe  eine  solche  Stellung  gege- 
ben werden,  dass  ihre  Wirkung  auf  die  Magnetnadel  die  ün« 
gleichheit  der  Wirkungen  der  beiden  Theile  der  Hauptrolle 
gerade  compensirte.  Ist  diese  Compensation  für  eine  gewisse 
Stromintensität  erreicht,  so  bleibt  sie  auch  bestehen  für  nicht 
erhelilicli  verschiedene  Intensitäten,  weil  die  Wirkungen  der 
Hülfsrolle  und  der  Differential  win  dun  gen  den  Intensitäten 
proportional  sich  Andern.  Ist  jedoch  die  Stromintensitftt  er- 
heblich Ton  der  yerechieden,  ftür  welche  die  Oompenaation 
erreicht  war,  so  ist  das  eben  Gesagte  nicht  mehr  richtige 
weil  die  Einwirkung  des  Stromes  auf  die  Nadel  aus  einer 
Drehung  und  einer  Verschiebung  zusammengesetzt  ist,  bei 
erheblich  verschiedenen  Intensitäten  die  letztere  eine  andere 
wird,  und  infolge  dieser  veränderten  Stellung  auch  das  Ver- 
halten der  drehenden  Wirkungen  der  Gewinde  sich  ändert. 
Die  Stellung  der  Hülfsrolle  wurde  desshalb  jedesmal  bei 
einer  Stromintensit&t  regnlirt,  welche  Ton  der  später  zu  be- 
nutzenden nicht  erheblich  verschieden  war.  Die  Znleitongs* 
driüite  zn  dem  DifferentialgalTanometer  enthielten  ausserdem 
Siemens' sehe  Widerstandsetaions,  mit  Hülfe  deren  die 
Widerstände  der  Galvanometerdrähte  beliebig  geändert  wer- 
den konnten. 

Die  Herstellung  der  bei  den  Versuchen  als  Vergleich-  i 
widerstand  verwendeten  Platten  machte  die  meiste  Schwierig- 
keit £s  gelang  jedoch,  eine  plane  Glasplatte  zu  finden,  bei 
der  die  Dicken&nderung  0,1^0  ihrer  Dicke  nicht  überstieg. 
Aus  dieser  wurden  kleine  Streifen  ausgeschnitten,  welche  die 
Begrenzung  der  Platte  ausmachen  sollten  und  deshalb  an  den 
betreffenden  Kirnten  gut  rechtwinklig  geschliffen  waren.  Diese 
Streifen  wurden  dann  genau  parallel  so  auf' eine  i)lane  Glasplatte 
aufgekittet,  dass  der  zwischen  den  geschliffenen  Kanten  frei- 
gelassene fiaum  die  gewünschten  Dimensionen  der  Platte  hatte. 
Das  ganze  System  wurde  durch  eine  weitere  plane  Glas- 
platte von  oben  her  bedeckt   Zwei  Enden  d^r  parallelen 
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Streiiiui  wurden  nun  dicht  zugekittet  und  durch  die  Yer- 
kittang  amalgamirte  Kupferelectroden  geftkhrt  Es  wurde 
aodanii  der  swiechen  den  Platten  frei  gebliebene  Hohlraum 
nit  BorgMüg  von  jeder  metallischen  Beimisohnng  gereinigtem 
Qaeckrilber  luftfrei  gelÜUt  und  dann  die  noch  frei  gebliebe- 
nen Streifenenden  in  gleicher  "Weise,  wie  die  anderen,  mit 
amalgamirten  Kupferelectroden  versehen  und  zugekittet.  Es 
ist  zu  bemerken,  dass  ein  Meniscus  des  Quecksilbers  an  den 
Kenten  auch  mit  einer  stark  Yergrössernden  Lupe  nicht  wahr- 
genommen werden  konnte,  sondern  dass  das  Quecksilber  den 
daroh  die  Glaswftnde  begrenzten  Hohfraum  geometrisch  ge- 
im  anazuAÜlen  schien.  Eine  Herstellung  des  Hohlraumes 
in  Holz  scheint,  abgesehen  Ton  der  grosseren  Schwierigkeit, 
bei  Holz  die  Dimensionen  der  Platte  in  der  gewünschten 
Genauicrkeit  zu  erhalten,  auch  deswegen  nicht  praktisch  zu 
>eiü,  weil  wegen  der  an  den  Holzfasern  anhaltenden  Luft- 
blasen die  luftfreie  Füllung  erschwert  wird. 

Das  so  hergestellte  System  wurde  dann  noch  zur  Si- 
chenmgi  dass  es  nicht  durch  Wärmeftndenmgen  auseinander 
gMprengt  würde,  an  dem  einen  Streifenende  mit  einem  mit 
Quecksilber  gefÜlten  kleinen  GlasrOhrchen  yersehen.  Die 
bierdurch  entstehende  Ungenauigkeit  des  QuecksilberkOrpers 
betrifift  nur  das  Ende  des  einen  Längsstreifen,  beeinflusst 
also  nicht  die  Grenauigkeit  der  Dimensionen  des  Querstreifens, 
auf  welche  es  ja  allein  ankommt. 

Die  Dimensionen  der  Platte  waren  folgende: 

Breite  des  Längs-  und  des  Querstreifens.  .  ^  11,17  mm, 
Linge  des  Querstreifens  100  mm, 


Dicke  des  Systems  (sphärometrisch  gemessen)    9,217  mm. 
Berechnet  man  aus  diesen  Dimensionen  den  mit  P  be- 
zeichneten Widerstand  nach  der  Formel  (10),  so  erhält  man 


Messungen y  welche  angestellt  wurden,  um  die  Richtigkeit 
dieses  Widerstandes  zu  prUfen,  bestätigten  diese  Zahl. 

Es  wurden  dann  an  die  Enden  eines  Kupferdrahtes  von 
ca.  60  cm  I^üoige  und  2,5  mm  Durchmesser  vier  Drähte  an- 


Längsstreifens 


ca.  95  mm, 


beiO»  C: 


F  -  0,000  995  2  S.-E. 
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gelöthet  und  der  Widerstand  dieses  Drahtsystems  in  dem 
eingangs  erläuterten  Sinne  durch  Vergleichung  mit  der 
Quecksilberplatte  gemessen.  Gegen  TemperaturschwankuBgen 
war  sowohl  das  Drahtsystem,  wie  auch  die  Quecksilberplatte 
durch  Watte-  und  Pappumhüllungen  möglichst  geschützt: 
die  Temperaturen  wurden  an  Normalthermometern  jedesmal 
abgelesen.  Die  Zuleitungsdrähte  zur  Quecksilberplatte  und 
zu  dem  zu  messenden  Widerstande  blieben  innerhalb  der 
Messungen  völlig  unverändert.  Im  Folgenden  theile  ich 
einige  Beobachtungssätze  mit,  welche  so  schnell  ausgeführt 
wurden,  dass  innerhalb  eines  jeden  Temperaturschwankungen 
nicht  wahrgenommen  werden  konnten.  Das  Verhältniss 
w  —  w:  W  —  W  ist  jedesmal  aus  der  Differenz  zweier  Mes- 
sungen ermittelt  und  mit  dem  Mittelwerthe  dieses  Verhält- 
nisses unter  Berücksichtigung  der  Temperatur  des  Queck- 
silbers, Q  der  Widerstand  des  Kupferdrahtes  nach  Formel  (1 ) 
berechnet. 


15,62« 

1  S.>£.i  8  S.-£i. 

1  9 
10 

11 

12 

13 

0,228  S.-E.,  4,106  S.-E. 

4,65  1 

0,5528^ 

6;3?  ^'»0» 
6,87 

?  15.5  =  0.001  *^'J3 
oi«^l  =  0,001  827 
n,.  =  0.001 

15,65" 

16,1  '  1  7,9 

9,755 
11,528 
13.34 
15.152 

(M  9h  S.-E.  4  S.-E. 

5 

6  ,  1,813 

7  I 
ft 

16,9^     IT      1  (»,0S3 
1         1  7,89 
9,714 
1  11,525 
,          1  13,3.3 
1  15,16 

0,1 9l>      3  S.-E. 

1 

5 

'6  1,8174 
1  T 
8 

Berechnet  man  aus  den  in  der  Tabelle  angegebenen 
Werthen  für  o  die  Temperaturcoefficienten  a,  so  folgt: 
aus  Oi55  und  pie.i ,       ((  =  0,00365  , 
}»    Pi6,i    „    pi7,        ff  =  0,00364, 

0,00364 . 
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Die  Genauigkeit  der  ganzen  Widerstandsmessung  hängt  ab 
x(m  der  Genauigkeit,  mit  welcher  das  Verhältniss  w'-tc:fV'-  JV 
ernnttelt  werden  kftnn,  Q&d  toh  der  Genauigkeit  der  Qoeck- 
aftarplfttte. 

Dm  Yerhftltnisa  v/^w:fF'  -fF  kann,  da  die  Genauig- 
Int  der  Siemens'schen  WiderstandBBealen  0,057o  einen 

Mler  mil  sich  führen,  welcher  0,1 7o  nicht  übersteigt.  In 
der  That  ergab  sich  der  wahrscheinliche  Fehler  dieses  Ver- 
hÜtoisses  aus  einer  Reihe  von  Beobachtungssätzen  zu  O,0757o' 

Hierzu  kommt  der  Fehler,  der  durck  die  Ungenauigkeit 
der  DiBiMisioneii  der  Quecksilberplatte  yerursacht  wird.  Bei 
dm  benutaten  Yergleichsk^Irper  beüefm  sich  diese  Unge- 
BMU^ceiten  noch  nicht  auf  047ot  nimmt  man  a&mmtlidke 
Dünensionen  um  0,17o  fftisch  .an,  und  zwar  sftmmtlich  in 
denielben  Sinne,  sodass  der  Fehler  der  grösstmögliche  wird, 
30  erhält  man  einen  Werth  für  F,  der  von  dem  benutzten 
um  0.43^^  abweicht.  Demnach  würde  unter  den  gemacliten 
Voraussetzungen  der  mögliche  Fehler  der  ganzen  Messungs- 
methode 0|&7o  betragen  können.  Im  allgemeinen  wird  der 
Fehler  geringer  sein;  aber  wenn  man  auch  diesen  annimmt, 
dürfte,  wenn  man  die  Kleinheit  der  gemessenen  Widerstände 
iB  Betracht  sieht,  auch  eine  solche  Ungenauigkeit  zulässig  sein. 

Die  zur  Prüfung  der  entwickelten  Metiiode  angestellten 
Versuche  sind  im  physikalischen  Institut  der  Universität 
Berlin  ausgeführt. 


IV.  Xotiz  über  schwach  magnetische  und  diamag 
netische  Körper;  von  P.  Silow. 


In  seinem  Auftatze  „Ueber  das  Maximum  der  Magneti- 
sirang  der  diamagnetischen  und  schwach  magnetischen  Kör- 
per^ ^)  bestreitet  Hr.  Eaton  die  von  mehreren  Physikern 

ausgesprochene  Meinung,  dass  die  Magnetisirungszahl  k  auch 
bei  jenen  Körpern,  sowie  beim  Eisen,  Aenderungen  erleide 
je  nach  der  Grrösse  der  Scheidungskraft  X,  Insbesondere 

1)  Eaton,  Wied.  Ana.  14.  p.  225.  1681. 
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werden  die  Resultate  bezweifelt»  welche  ich  für  eine  Lösnnf! 
von  Eisenohlorid  (spec  Qtew,  1,62)  erhalten  hatte^  wobei  die 
Terscluedenen  Ton  mir  angewandten  Methoden  liemlich  ftber- 

einstimmend  die  Existenz  eines  Maximums  Yon  k  in  der  Nlhe 

von  X  =  0,4  C.  G.  S.  erwiesen. 

Um  die  Constanz  von  k  festzustellen,  hielt  Hr.  Ejitot 
für  nöthig,  neue  Versuche  auszuführen,  die  leider  keine  ab- 
solute Messungen  waren.  Dabei  experimentirte  er  mit  be> 
deutenden  Scheidungskrftften,  welche  von  1 — 7  BanseB*- 
sehen  Elementen  herrtthrten.^)  Ans  der  Thateache,  daas  I 
hierbei  nahezu  constant  blieb,  schliesst  Hr.  Baton,  das« 
uuch  für  schwache  Scheidungskräfte  die  Magnetisirungüzahi 
als  constant  zu  betrachten  sei. 

Ich  gebe  gern  zu,  dass  meine  Angaben  über  das  Ver- 
halten von  k  bei  schwachen  Scheidungskr&ften  (von  der  Ord- 
nung der  erdmagnetischen  Kraft)  einer  weiteren  Best&tigang 
bedttrfen.  Die  Aufgabe  war  ihrem  Wesen  nach  sehr  schwie- 
rig, da  sie  zugleich  eine  grosse  Empfindlichkeit  der  Methode 
und  die  Beseitigung  aller  Nebeneintiüsse  verlangte.  Da  aber 
bei  allen  von  mir  benutzten  Methoden  das  Resultat  quali- 
tativ (bis  zu  einem  gewissen  Grade  auch  quantitativ)  das- 
selbe war,  so  glaubte  ich,  dass  es  eine  hohe  Wahrscheinlich- 
keit fXkt  sich  hatte. 

JedenfaUs  kann  ich  nicht  zugeben,  dass  meine  auf  kleine 
Soheidungskr&fke  bezüglichen  Schlosse  durch  Versuche  mit 
grossen  Kräften  zu  widerlegen  seien.  Hr.  Eaton  wird  ja 
nicht  glauben,  dass  ein  Maximum  der  Curve  k  =  /(X),  wenn 
es  überhaupt  exisürt,  auf  jeder  Curvenstrecke  zu  entdecken 
sei.  Indem  ich  ein  solches  Maximum  bei  X=^OA  C.  G.  S. 
gefunden  zu  haben  glaubte,  hielt  ich  dieses  Ergebniss  als 
sehr  wohl  vereinbar  mit  der  gewöhnlichen  Annahme  der  Con- 
stanz von  k  bei  grösseren  X,  Nach  der  Analogie  mit  dem 
Eisen  wäre  es  allerdings  zu  erwarten,  dass,  nachdem  das 
Maximum  überschritten,  k  fortwährend  abnehmen  sollte ;  und 

1)  Die  Werthe  der  ScheidiingskriUfte  für  Hrn.  Eaton's  Venuche 
lafsen  sHsli  meht  bereehnen;  da  er  aber  die  von  mir  aagewtndten  für 
„inaaerst  klein"  erklart  und  darin  den  Hauptmangel  meiner  Arbeit  findet, 
so  mtufl  leb  die  von  ihm  aelbet  benutaten  KriAe  fär  bedeutend  halten. 
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in  diesem  Fall  würde  das  magnetische  Moment  des  Körpers 
einem  Maximum  oder  einem  Sättigungspunkt  snstreben.  Es 
ist  aber  sehr  wohl  denkbar,  dass  diese  Abnahme  von  k  bald 
entweder  gani  aofhört  oder  so  langsam  wird,  dais  sie  bei 
gr068oris&  Seheidnngskr&ftm  schwer  zu  bemerken  ist  Auch 
beim  Eisen  ist  ja  die  Abnahme  von  k  bei  grossen  X  viel 
langsamer,  als  diejenigen  Aendeiungen,  welche  die  Magneti- 
sirungszahl  bei  kleinen  Scheidungskräften  erleidet.^) 

Stellen  wir  noch  einmal  die  Resultate  zusammen,  welche 
bei  absoluten  Messungen  Yon  k  für  Eisenchloridlösüngen  er- 
halten waren.  Dabei  wollen  wir  durch  k  immer  den  Neu« 
mann'sehen  CoSfficienten  bezeichnen ,  d.  h.  das  auf 
Scheidungskraft  Eins  und  auf  Volumeneinheit  be- 
zogene magnetische  Moment  des  untersuchten 
Stoffe 

Aus  Arndtsen'8  Messungen  hnde  ich  A  =  57,5 . 10^* 
(spec.  Gew.  1,495.) 

Hr.  Borgmann  ündet  nach  der  von  ihm  für  die  sicherste 
gdialtenen  Methode  48,8 . 10-^  (spec.  Gew.  1,487);  nach  den 
ftbrigen  Methoden,  welche  zu  etwas  verkleinerten  Zahlen 
fthren  sollten,  40.10-*  und  87.10-*  (spec.  Gew.  1,62.)') 


1)  Hr.  F^aton  veiwcchsolt  fortwährend  zwei  öiiige,  welche  wohl  zu 
Uterscbeith-n  gind:  er  spricht  biUcl  vou  eiuem  Maxiinuui  des  Mague- 
tttmas  (d.  h.  des  magnetiscben  Moments),  bald  von  einem  Maximum  der 
MagnetisirungBsahl  k.  Die  Gonatatiruiig  des  letzteren  fiiihrt  nicht 
nothweudig  wa  dem  Schlüsse,  dass  ein  Sftttigangspunkt  der  Magne- 
tisirnng  experimentell  sa  verfolgen  sei,  oder  dass  er  flberhanpt  eodstire. 

2)  In  seiner  ZnaammeneteUnug  dar  Beraltafte  ▼erichtediner  Bedb- 
Mkter  bedient  eich  Hr.  Baton  sehr  unbequem  desselben  Zeiehens  k  bald 
ftr  anf  Yolamcndnheit,  bald  für  die  auf  MaHseueinheit  bezüglichen 
•bsolnteii  Zahlen,  ja  sogar  für  bU>.H  relative  Zahlen  (^^ne  z.  B.  seine 
eigenen).  Als  Compensatiun  hierfür  fügt  er  oft  hinzu,  ob  das  k  „in  Gauss- 
Webcr'schen  Einheiten"  oder  „in  C.  G.  S.  Einheiten"  ausgedrückt  sei. 
Hr.  Eaton  vergibst,  dass  der  absolut  gemessene  Co'-fticient  f,-  eine  rein»- 
Zahl  ist  und  al^o  von  <ior  Wahl  ZAvisclifii  jenen  Systemen  unablianuri^ 
ist,  sowie  überhaupt  füi-  jedes  zntioneile  System  der  Einheiten  derselbe 
bleibt. 

3)  Die  Zahl  15,2.10  bezieht  sich  nii  lit  aui  Ki.ienclilurid,  wie  in 
Beibl.  3.  p.  817— b Ib.  1879,  inthttmlich  angegeben,  sondern  auf  Eisen- 
yitrioL  Dies  steht  ganz  deutlich  nidit  nur  in  der  mssisohen  Original- 


250 


F.  Süow. 


Hr.  Schuhmeister  hndet  nach  zwei  yerschiedenen  Me- 
thoden 86. 10-«  und  30,7 . 10-»  (spec  Gew.  1,395,  re^.  1,38S). 

In  der  neulich  ersehieneoMi  Abhandlung  des  Hnu  PnL 
von  Ettingshansen  finde  ich  57,2 . 10-''  (spec  Gew.  1,48).^) 

In  allen  diesen  E&llen  wurden  grosse  Scheidongskrlfte 
benutzt.2) 

Die  Zahlen  sind  zwar  noch  ziemlich  verschieden,  wa» 
woiii  zum  Theii  von  der  verschiedenen  Concentration  und 
von  der  Temperatur  abhängt ;  es  seheint  aber  genügend  fest 
zu  stehen,  dass  für  EäsenchloridlOenag  bei  gewöhnlichen  Be- 
dingungen und  bei  grossen  Scheidungskräften  der  Go^cieBt  k 
zwischen  30 . 10"*  nnd  60 . 10-*  liegt. 

Die  von  mir  benutzten  Methoden  geben  ganz  ähnliche 
Zahlen  sowohl  für  die  kleinsten  der  von  mir  angewandten 
iScheidungskräfte  (etwa  von  U,Ub  bis  0,15  C.  G.  S.),  als  auch 
für  die  gross  ten  (von  1,3  bis  2,3  C.  G.  8.)»  Wenn  also 
dieselben  Methoden  für  die  Zwischenstrecke  der  Cnrve 
k^f(X)  viel  grössere  Werthe  von  A  (bis  m  179.10-*)  er- 
geben, so  sehe  ich  keinen  Gmnd,  gerade  hier  die  Besnliate 
für  fehlerhaft  zu  halten. 

Als  die  wichtigste  Fehlerquelle  in  meinen,  sowie  in 
Hrn.  Borgmann's  Messungen  scheint  Hr.  Eaton  „die  in 
der  Lösung  selbst  inducirten  Ströme (p.  229  und  244)  zu 
betrachten.  In  den  F&ilen,  wo  die  Messung  von  k  Tennii" 
telst  Inductionsströme  (an  einem  entfernten  Galvanometer) 
geschah,  ist  indess  jene  Fehlerquelle  gar  nicht  vorhanden, 
da  ja  die  Integralwirkung  einer  durch  einen  momentanen 
inductionsstoss  erregten  secundären  Induction  gleich  Null 
ist.  Da,  wo  eine  directe  ponderomotorische  Wirkung  der 
magnetisirten  Flüssigkeit  auf  das  Galvanometer  beobachtet 


arbeit,  sondern  anch  m  de^enlgen  dootichen  Handschrift,  weiche  den 
Hrn.  Herau^bem  mitgetheilt  war,  und  welche  Hr.  Borgmann  mir 
fireondlichst  rakommen  liess. 

1)  V.  Ettingshausen,  Wien.  Ber.  85.  (H.  Abtfa.)  p.  78.  1882. 

2)  Bei  Arndtsen  von  20,8  an;  bei  Hm.  Bergmann,  nach 
seiner  gefl.  brieflichen  Mitfheihii^,  von  40  bis  60,  bei  Bchnhmelster 
von  27,1  (flir  die  Bütte  des  magnetischen  Feldes),  bd  v.  Bttingskaoaen 
von  14,2  an  (C.  O.  &) 
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wurdCy  konnte  jene  Fehlerquelle  nur  dann  yon  Einfluss  sein^ 
wenn  man  den  ersten  Anssoblag  beobachten  wollte;  die 
Ruhelage  des  Magnets  ist  aber  Ton  jener  Wirkung  frei. 
Nach  allem  Gesagten  bin  ich  wohl  berechtigt,  die  ^on 

mir  behauptete  Veränderlichkeit  der  Magnetisirungszahl  des 
Eisenclilorids  und  die  Existenz  eines  Maximums  derselben^ 
als  keineswegs  widerlegt  zu  betrachten.^) 


Zum  Schluss  will  ich  ein  Paar  Worte  üher  diamagnetische 
Körper  hinzufügen.  Zuerst  bemerke  ich,  dass  die  von  ver- 
schiedenen Beobachtern  gefundenen  Werthe  von  k  für  Wis- 
muth  (bei  grossen  Scheidungskräften)  gar  nicht  so  schlecht 
übereinstimmeD,  wie  es  Hm.  Eaton  scheint  (p.  246). 

Aus  Weber's  indirecten  Messungen  findet  Hr.  Prof. 
Stoletow  für  -Ä.10-«  die  Werthe  14,6,  resp.  14,9.2) 

Ans  Christie's  Messungen  folgt  14,6. 

In  seiner  üben  schon  citirten  sorgfältigen  Arbeit  findet 
Hr.  Prof.  y.  Ettingshausen  (nach  der  zweiten  Methode, 


1)  In  den  Besultaten  von  Arndtsen  und  t.  Ettingsbansen  för 
Eisenchlorid  eehe  ich  eine  swar  geringe,  aber  siemlich  regelmfiasige  Ab- 
nahme TOB  k  not  waefaaender  Scbeidnngakraft:  Arndtsen  findet  für 
If^k  die  Wertbe  58,87;  50,0»;  58,87;  58,07  fttr  Seheidnngskiifte  20,8; 
94,8;  48,8;  54,8;  87,8;  Ettingshan sen  gibt  59;  57;  57;  56  ftrKfftfte 
14,8;  29,7;  58,8;  77^  Die  Zahlen  der  beiden  Beobachter  stfanmen  sehr 
gut  überein. 

2)  Um  die  Werthe  von  ie  für  die  Weber'schen  Eisenstäbc  ztt 
•ehfttzen,  benutzte  Hr.  S toi  et ow  rsvei  Tabellen:  die  eine  ist  von  Kirch - 
boff  (Goe.  Abhandl..  p.  22!^)  aus  Weber's  Veri^uchon  >)orf'chnet:  die  an- 
dort'  (wo  auch  gröss»^'«'  Argumente  vorkommen)  v<»u  Hm.  Stoletow 
selbst  (Pogg.  Ann.  14«.  y>.  443)  nach  den  Versuchen  von  v.  Qnintus 
Icilius.    Für  die  ei-ste  W eber'öche  Messung  (Maassbest.  über  Diamagn., 
p.  :>7r>)  —  wo  A'  =  029,!>;  aS  =  1  138  780;  Verhiiltnisszahl  von  Eisen  und 
Wismuth  für  glt  iehe  Massen  =  14T0(  (H),  —  ist     (Eisen)  nahezu  17,  tgl. 
k  (Wismuth)     -  17  .  9,8  7,78  .  l/l  470000.  Für  den  anderen  Fall  (A'=8012, 
5=  1  9747,  VerhÄltnisszahl  =  360  740)   ist  X;  (Eisen)  etwa  =  4,25,  fgl. 
i  (Wismuth)  =  ~  4,25. 9,8/7,78 . 1/860740.   Die  Bechnong  ist  gewiss  nicht 
ganz  nverlflssig,  da  die  Werthe  von  k  Ar  Tersehiedeiie  Eisensorten  sehr 
▼lel  wären.  Hr.  y.  Ettingshausen  (a.  a.  0.,  p.  40)  findet  fttt  einen 
•adeien  Weber'schen  Wismothsstab  ib  »  -  18,4.10~«  (dieselbe  Zshl 
weh  bei  Jenkin,  Electr.  n.  Magn.  ed.  1878,  p.  125. 


üiyiiized  by  Google 


252  '  P.  SUow. 

die  er  für  die  sicherste  hält,  13,99j  14,54;  13,48,  für  drei 
verschiedene  Wismuthstäbe.  ^) 

Da  das  Wismuth  in  den  meisten  Fällen  Spuren  von 
Eisen  enthielt  (bei  Christie  z.  £.  bis  0,067o)»  so  ist  die 
nahe  Colncidenz  der  Zahlen  sehr  merkwttrdig.  Sie  scheint 
darauf  hinsndeaten,  dass  das  Eisen  hier  als  BchMoek  magnt' 
fmrhar  erscheint;  sonst  würde  ja  die  beobachtete  Zahl  k  je 
nach  dem  zufälligen  Eisengehalt  sehr  verschieden  ausfallen.*) 
Es  wäre  interessant,  Legirungen  von  Wismuth  mit  kleinen 
aber  bekannten  Quantitäten  Eisen  zu  untersuchen. 

Eine  kleine  Abnahme  von  k  mit  wachsender  Scheidungs- 
kraft lässt  sich  in  Hm.  y.  Ettingshausen^s  Zahlen  in  den 
meisten  Fällen  bemerken.  Nach  Hrn«  Schuhmeister  treten 
bei  anderen  diamagnetischen  Stoffen  Aenderongen  von  k 
(Abnahme  für  Flüssigkeiten,  Zunahme  für  Gase)  ganz  deut- 
lich hervor. 

Es  ist  von  Interesse,  das  Verhalten  des  Wismuths  bei 
viel  kleineren  Scheidungskriiften  zu  verfolgen.  Eine  solche 
Untersuchung  hotie  ich  bald  nach  einer  von  Hrn.  Stole  tow 
ersonnenen  Methode  ausfuhren  zu  können. 

Moskau,  im  März  1882. 

1)  IMeabweidiBiiden  {Cestdtate  von  Hrn.  Jacques  fttr  kiyeteUiniBches 
Wismuth  («-14,8 . 10-*  und  -  12,6 . 10-'^)  sind  ofienbtr  mit  emem  Beeli- 
nnngafohltt  l^ehaftet,  wie  such  IVof.  Rowland  aneikennt  (b.  bei  von 
Ettingshausen,  a.  a.  0.  p.  S9,  Amn.).  Vielleicht  ist  nur  derDecimal- 
fmctor  feUeihaft  angegeben  (10  '  statt  10-*). 

2)  SteUen  wir  uns  vor,  es  seien  im  Wismuth  kleine  EisentheUchen 
enthalten»  die  wir  der  Einfac  hheit  wegen  aLs  Kügcicben  betrachten  wollen. 
Setzen  wir  voraus,  dass  durch  die  wirkende  Scheidungskraft  die  beiden 
MeUille  L'orade  so  magnetisirt  werden,  als  ob  jedes  für  sieh  allein  da 
wäre.  l)a.s  uiagnerischc  Moment  einer  Kugel  p»'r  Einheit  Voliuneu  und 
Einheit  Scheidungskraft  ist  1  1 4  n  :5  +  1  A'  ;  bei  massigen  Schridungs- 
krüfteu,  wo  rX*  gegen  4n3  vi'rn.uhljisHitrt  werden  kann,  wird  daraus 
8/47r=  0,239  (Hr.  Haubner,  Wien.  iJer.  s\\.  \\.  Abth.  p.  nT.s.  findet  \ 
aus  seinen  Versuchen  mit  Kisenpulvern  0,22j.    ist  also  der  Kisengt-halt 

s=  0,01  ^  0  i^Ach  Volumen  (oder  0,008*^/0  nach  Gewicht),  und  ist  die  schein* 
bare  Magnetieirungssabl  dee  Wismuths  «>  —14 . 10~<*  gefonden  woiden, 
80  moss  das  wahie  (Wismuth)  -  —  (84  +  14)  10  -  88.1(r-«  sein. 
Bei  doppdtem  Eisengehalt  wire  das  Wismuth  schon  param  ague  tisch. 
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y.  M^nUge  Versuche  über  JHjffkisian  van  Cfaeen 
durch  den  Hydrophan  van  C$emawU»ia; 

van  &•  Hüfner* 

(■torm  M.  III  »f.  •  7.) 

Vor  einer  Reihe  von  Jahren  hat  mein  hochverelnter 
Freund  und  College,  Hr.  Prof.  von  Reusch,  in  diesen  An- 
nalen  \)  einige  Beobachtungen  mitgetheilt,  denen  zufolge  sich 
der  Hydrophan  von  Czernowitza  als  ein  vorzüglicli  geeig- 
netes Medium  für  Diffusionsfersuche  mit  Gasen  erwiesen  hatia 
Singehendere  Untersttohnngen  sind  indessen  mit  dem  interes- 
santen Materiale  nieht  vorgenommen  worden;  hanpts&chlieli 
woU  deshalb)  weil  von  demselben  kanm  einem  der  Forscher,  die 
sich  mit  dergleichen  Fragen  befassen  mochten,  ausreichende 
Stücke  zu  Gebote  standen.  Graham  selber,  dem  Reusch 
einige  Platten  davon  zugesandt  hatte,  ist  gestorben,  wahr- 
scheinlich noch  ehe  er  mit  denselben  zu  experimentiren  be- 
gonnen hatte.  Unterdessen  haben  sich  unsere  Vorstellungen 
Tom  gansen  Diffosionsrorgange  im  Vergleiche  mit  den  von 
Graham  gehegten  sehr  wesentlich  geftndert  War  schon  dnrch 
Buna e It's  Untersnchnngen  Aber  die  Difinsion  Ton  GhiseB 
dnrch  G^sdiaphragmen*)  die  Gültigkeit  der  von  Graham 
in  aU'  jenen  Vorgängen  vermutheten  Gesetzmässigkeiten  sehr 
stark  erschüttert,  so  musste  dies  in  erhöhtem  Maasse  seit  den 
Beobachtungen  Mitchell's  und  Draper's  über  den  Durch- 
gang von  Gasen  durch  Kautschukmembranen  und  andere  häu- 
tige Scheidewände  der  Fall  sein,  welche  darauf  hindeuteten» 
dass  man  es  hier  gleichseitig  mit  einer  Absorption  Ton  Gasen 
durch  jene  Medien,  und  zwar  mit  einer  electi Ten  Absorption 
zu  thnn  habe. 

Ich  werde  im  Folgenden  einige  Versuche  über  Gasdiffu- 
sion und  Gasabsorption  mittheilen,  die  ich  mit  den  wenigen 
Hydrophanplättchen  angestellt  habe,  welche  noch  im  Besitze 
des  hiesigen  physikalischen  Cabinets  yerblieben  sind,  und  die 
mir  mein  hochverehrter  College  von  Reusch  freundlichst 
xur  Benntsnng  ttberlassen  hat.  Eüoksichtlich  der  Behand- 

1)  V.  Reusch,  Pogg.  Ann.  124.  p.  431—448.  ISSS. 

2)  Bunsen,  Ghuometr.  Methoden.  Bnumschweig  1857.  209—246. 
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lungsweise  des  Hydrophans  zum  Zwecke  der  Herstellung 

dünner  Platten,  besonders  wegen  des  8cbleifens  und  Polirens 
derselben,  verweise  icli  auf  die  Beobachtungen  und  Vorscbrif- 
ten,  welche  Keusch  in  der  gennonten  Abhandlung  gege- 
ben hat.^) 

1.  Um  über  die  Diffusion  verschiedener  Gase  durch 
«ine  Hydrophanplatte  Venuehe  anzustelleii,  bedient«  ioli  mich 
eines  Apparates,  der  im  wesentliohen  nach  dem  Muster  des 
Bunsen'schen  Diffnsiometers^]  gebant  ist»  dessen  Sinriehtong 
und  Gebraudi  ich  hier  als  allgemein  belcannt  voraiissetsen 
darf,  ^ur  die  Form  der  gläsernen  Theile,  in  welchen  die 
Difiusion  selber  vor  sich  ^eht,  batte  um  der  besonderen  G-e- 
stalt  des  benutzten  Mediums,  dvv  Hydropbanplatten,  willen 
eine  unwesentliche  Aenderung  erfahren  müssen. 

Die  graduirte  und  calibrirte  Glasröhre  d  (Fig.  6}  trägt 
nämlich  an  ihrem  oberen,  weiteren  Ende  einen  konischen  Auf- 
satz 0,  auf  dessen  glattgeschliffiene  Rftnder  das  Hydrophan- 
plättchen  p  (yon  0,4  mm  Dicke)  mittelst  einer  Aaflösnag  ▼ob 
Oanadabalsam  in  Aether  luftdicht  aufgekittet  ist.  Ueber  dem 
ganzen  konischen  Ansätze  aber  befindet  sich,  luftdicht  aufge- 
scbliffen,  die  gläsurno  Ka})i)e  A.  durch  deren  einander  gegen- 
überstehende und  mit  (TÜasbälincn  versehene  Röhrenstticke  ä 
und  c  das  unmittelbare  Ueberleiteu  eines  Gasstroms  über  die 
Platte  ermöglicht  wird.  Wie  beim  Bunsen^schen  Instru- 
mente trägt  das  graduirte  Rohr  femer  ein  seitliches,  durch  den 
Hahn  r  yerschliessbares  Ableitongsröhrchen  ff,  durch  welches 
sich  einmal  das  Rohr  mit  verschiedenen  Gasen  fällen  i  und 
dnreh  welches  sich  andererseits,  wenn  es  nöthig  erscheinti  sn 
TerschiedensD  Zeiten  des  Versuchs  Imeht  etwa«  (ias  zumZwecke 
der  Analyse  schöpfen  lässt. 

Es  kamen  im  Verlaufe  der  Untersuchung  zweierlei  sol- 
cher Röhren  zur  Verwendung: 

1)  solche,  bei  denen  der  Durchmesser  der  mit  der  Platte 
bedeckten  Oeffidung  grösser  (etwa  doppelt  so  gross),  und  2) 
solche»  bei  denen  derselbe  kleiner  ist  als  der  Durchmesser 
des  unteren,  graduirten  und  calibrirten  Böhrenstücks,  aber 

1)  a.  a.  0.  p.  432. 

2)  Bussen,  Gaaometr.  Methoden.  L  Aufl.  p.  211. 
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immer  noch  ebenso  gross  wie  bei  der  ersten  Art.  Jene 
dienten  zu  denjenigen  Versuclien,  wo  es  galt,  die  Geschwin- 
digkeit des  Dui'chtritts  der  einzelnen  Grase  zu  messen;  letz- 
tere da,  wo  es  darauf  ankam,  dem  Rohre  in  verschiedenen 
Forioden  des  Versiiolis  «ine  Gas{M:obe  mm  ZwMke  der  Ana- 
Ijw  sa  entnehmdii. 

3.  Vennche  tfber  den  IHsflnsB  des  Drookes  auf  dk  Qe- 
flohwiadigkeit,  mit  weiolier  Teraofaiedeiie  Oase  dnrok  die  Platte 
«tritanen.  Das  Verfehren  ist  das  Bimse  a' sehe.  Man  Itest 
Oas  unter  Terschiedenen  Drucken  dnroli  die  Platte  hindurch 
in  die  Rühre  diffundiren,  welche  schon  vorher  mit  dem  glei- 
chen Gase  theilweise  gefüllt  ist.  Der  Bau  des  Apparates, 
besonders  die  C^uiilität  und  Befestigungswoise  der  Platte 
bringen  es  mit  sich,  dass,  wenn  das  angewandte  Gas  nicht 
gerade  atmosphärische  Lnft  sein  dari^  die  vorherige  Eflllung 
des  Bohres  mit  dem  Gase  etwas  grössere  Sorgfalt  and  längere 
Zeit  erfordert,  als  dies  in  Ban  sen's  Versnoben  mit  dem  on- 
aosweieUioh  befestigtm  Gypspfropfe  n5(thig  gewesen.  Um  die 
raiang  mit  einem  anderen  Gase  sa  bewerkstelligen,  senkt 
man  bei  geöffnetem  Hahne  r,  während  das  ein/.ufüllendt'  Cjas 
gleichzeitig  durch  die  Kappe  strömt,  das  Rohr  bis  q  in  Quek- 
Silber,  schliesst  alsdann  r  und  setzt  nun  auch  q  vermittelst 
eines  Zweigrohres  mit  dem  Gasometer  oder  Gasentwickelungs- 
apparate  in  Verbindung,  aus  welchem  das  gewünschte  Gas 
einströmen  soll.  Dann  öffnet  man  r  von  neuem  und  hebt  das 
Rohr  in  dem  Mtoseo  aus  dem  Qaeoksilber  heraus,  als  Gk» 
in  das  erstere  eindringt  Ist  das  Bohr  ganz  mit  G^s  gefallt, 
so  trennt  man  p  wieder  Tom  Gasometer  nnd  senkt  es  bd 
geöffnetem  Hahne  r  yon  neuem  tief  ins  Quecksilber  ein,  um 
den  gasigen  Inhalt  abermals  grösstentheils  aus/utreiben.  Mit 
diesem  Entleeren  und  "Wiederfüllen  fährt  man  so  lange  fort 
bis  man  anneiimen  darf,  dass  das  ursprünglich  vorhandene 
Gas  bis  auf  Spuren  Ton  dem  neuen  verdrängt  ist,  und  hisst 
dann  am  Ende,  am  anch  diese  Spuren  zu  entfernen,  noch 
etwa  5^10  Minuten  lang  einea  rasoben  Strom  des  letzteren 
durch  die  Böhre  streichen,  derart,  dass  es  durch  die  untere 
Oe&ung  dicht  Uber  der  vibrirenden  Queoksilberoberfl&ohe 
entweichen  muss. 
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WShrend  alledem  streicht  auch  durch  die  Kappe  Uber 

die  Platte  hin  das  gleiche  Gas.  Alle  diese  Operationen  sind 
nöthig,  weil  der  Hydrophan  nicht  in  gleich  hohem  Maasse 
für  Gase  durchlässig  ist  wie  ein  Gypspfropfen,  es  also  auch 
nicht,  wie  in  Bunsen's  Versuchen,  gelingen  kann,  durch 
blosses  Einsenken  des  Bohres  in  Quecksilber  bei  geschlosse- 
nem Hahne  r  alles  Gas  in  kürzester  Zeit  und,  ohne  die  Platte 
oder  ihre  Befestigung  su  geflLhrden,  nur  durch  sie  hinansin* 
pressen.  Der  continuirliche  Gasstrom  durch  die  Kappe  absr 
ist  nothwendig,  weil  meinem  Apparate  bei  der  gana  anderen 
Einrichtung  und  der  absichtlichen  Vermeidung  allen  Kaut- 
schuks die  Bunsen'sche  Stopfvorrichtung  fehlen  muss,  durch 
'welche  jedem  von  aussen  kommenden  fremden  Gase  der 
unmittelbare  Zutritt  zu  der  Platte  verwehrt  werden  kann. 
Die  Herstellung  einer  Druckdifferenz  geschieht  in  der  Weise, 
dass  man  das  bis  zum  Ansätze  q  in  Quecksilber  eintauchende 
Rohr  bei  geschlossenem  Hahne  r  rasch,  und  ohne  den  Gas- 
strom durch  die  Elappe  su  unterbrechen,  emporneht  und  da- 
durch eine  Quecksilber  Aule  im  Innern  des  Bohres  aber  das 
äussere  QueksübemiTeau  mit  emporhebt  Um  aber  diese  Druck- 
sftule  während  der  ganzen  Versuchsdauer  in  constanter  Höhe 
zu  erhalten,  bedient  man  sich  des  von  Bun  sen  empfohlenen, 
auf  dem  äusseren  Quecksilberniveau  ruhenden,  cylinderiör- 
migen  Schwimmers  aus  Cartonpapier,  der  zwei  oder  drei  Paare 
einander  gegenüberliegender  Fenster  besitzt,  deren  untere  Kän- 
der  sich  in  genau  gemessener  H5he  ttber  der  Basis  des  Cy- 
linders befinden.  Durch  diese  Fenster  hindurch  beobachtet 
man  mittelst  Femrohrs  den  Stand  des  Quecksilbers  im  Dif- 
fusiometer.  Streicht  nun  ein  Strom  Tom  selben  Ghtse,  das 
sich  im  Rohre  befindet,  unmittelbar  über  die  Platte  hinweg 
durch  die  gläserne  Kappe,  so  sinkt  alsbald  das  Niveau  des 
Quecksilbers  im  Rohre,  und  wenn  dann  der  Meniscus  der 
inneren  Quecksilbersäule  eben  mit  dem  unteren  Rande  eines 
der  Fenster  zusammenfällt,  so  vermag  man  diesen  Stand  da- 
durch constant  zu  erhalten,  dass  man  das  Diffusiometerrad 
dreht  und  damit  das  Bohr  in  eben  dem  Maasse  aus  dem 
Quecksilber  heraushebti  als  das  Quecksilber  im  Innern  des 
Rohres  sinkt  Man  hat  nun  nur  noch  die  Zeit  lu  beob- 


Digitized  by  Google 


257 


achten^  während  welcher  fünf  oder  auch  zehn  Theilstriche  der 
allmählich  gehobenen  Röhre  am  Fensterrande  yorbeipassiren. 
Um  eine  möglichat  scharfe  und  anoh  zur  Naohtaeit  auaftthr» 
bare  Ahlesang  zu  gestatten,  war  das  Brett  des  DiffdsiometerSy 
▼or  welchem  die  G-lasgefftsse  stehen^,  in  meinen  Yenraelien 
gleichfalls  mit  einem  Fenster  versehen,  durch  welches  das 
Licht  einer  Petroleumlampe  von  hinten  her  auf  das  Diffusions- 
rohr üeL  Damit  nun  die  verschiedenen  Theile  des  Apparates 
nicht  etwa  durch  die  von  der  Lampe  ausgestrahlte  Wärme 
ungleich  erwärmt  wttrden,  war  in  dieses  Fenster  eine  2  cm 
dicke,  ans  einem  Qnttapercharinge  und  zwei  Glasplatten  ge- 
bildete, mit  Wasser  gefftllto  Linse  eugesehoben,  welche  Tom 
Lampenlichte  passirt  wurde.  Das  letztere  musste  ausserdem 
noch  eine  mattgeschliffene  Glasplatte  durchdringen,  die  da- 
von wie  eine  helle  Scheibe  beleuchtet  erschieui  und  von 
welcher  sich  nunmehr  Theilstriche»  Meniscus  und  Fensterrand 
des  Schwimmers  in  der  entsclnedaiaten  Weise  afcdioben. 

Heieee  der  anf  0*^  redneirte  Baremetsrstand  die  eben^ 
falls  anf  0^  redudrte  HShe  der  inneren  QaecksilhstBinle 
die  Beobachtungszeit  in  Secunden  t  und  das  während  der- 
selben in  die  calibrirte  Rölire  eingetretene  beobachtete  Gras- 
volumen V,  so  ist  die  EinStrömungsgeschwindigkeit  C,  aus- 
gedrückt durch  das  in  der  Zeiteinheit  eingeströmte  und  auf 
den  Druck  1  redndrte  GasTolumen: 


(1) 


Waaientoff  in  WaaaentoC 


I. 


IL 


äuentoff  m  SanentoflEl 


J 


23,1  •  ' 
0,7238 
0,0299 
532,0 
36,0 

0,04566  I 
1^27  ' 


23.1° 
0,7238 
0,0448 
400,8 

40,0 
0,06776 

1,511 


Temperat 
P 

P 
t 

V 

C 

c 
p 


1. 

21,50 

0,7314 
0,0299 
1274,0 
20,0 
0,01101 

0,368 


IL 


21,6» 
0,7314 
0,0448 
1026,0 

25,0 
0,01618 

0,373 


^)  VgL  die  AbbUdang  in  den  Gaaometriseken  Methoden.  L  Aufl. 

211. 

^  d.        o.  diMB.  N.  f.  XTI.  17 
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Kohlemdbire  in  Kohlensäure. 


Luft  in  Luft. 


Temperat 
P 

JP 
t 

V 
C 

c 
p 


L 

21,4*' 
0,7274 
0,0299 
678,0 
10,0 
0»0102» 

"  0,344 


I 


I 


u. 

21,4 
0,7274 
0,0448 
879,0 

90,0 
0,01668 

0,346 


L 


i 


Temperat.  . 

p  i 

p  \ 

i 
V 
O 

c_ 

V 


21,0*^  I 
0,7289  j 
0,0299 
1417,0 
20,0 
I  0,009866 

0,829 


n. 

21,6«' 
0,7289 
0.<>44d 
697,0 

16,0 
0,01471 

0,32ö 


Zu  diesen  Versuchen  ist  noch  Folgendes  zu  bemerken. 
1)  Der  angewandte  Öauerstoif  war  direct  aus  chlorsaureiii 
Kali  bereitet  und  in  einem  Gasometer  über  lufbfreiem  Wasser 
an^efiangen  worden;  2)  das  Wasserstoffgas  wurde  aus  Zink 
und  SchwefelsSnre  entwickelt  and  hierauf  der  Reihe  nach 
erst  mit  flhennangansanrem  Kali,  dann  mit  Kalibtage,  so- 
dann mit  destilUrtem  Wasser  nnd  zuletzt  mit  conoentrirter 
Schwefelsäure  gewaschen;  3)  die  Kohlensaure,  durch  Salz- 
säure aus  Kalks])ath  gewonnen,  wurde  erst  durch  eine  Ijö- 
sung  von  kuhlonsauroni  Natron  und  zuletzt  gleichfalls  durch 
concentrirte  SchwetVlsäure  i^eleitot.  4)  Auch  die  Luft  strömte 
aus  einem  Grasometer  heraus  und  kam,  ebenso  wie  alle  übri- 
gen (xase,  mit  der  Hydrophanplatte  nicht  eher  in  Berührung, 
als  bis  sie  durch  Schwefelsäure  getrocknet  worden.  In  den 
Pausen  zwischen  den  yerschiedenen  Yersudisreihen  ging  die 
Beinigung  der  Hydrophanplatte  von  dem  zuletzt  diffundirten 
Gase  immer  nur  langsam  Ton  statten;  es  dauerte  bisweilen 
Stunden  lang,  bis  das  frühere  Gas  von  dem  neu  anjzewandten 
vollständig  verdrängt  war,  und  bis  einige  Gleichmiissigkeit 
und  Regelmässigk.  it  in  den  Gang  der  neuen  V^ersuche  kam. 
Immerhin  zeigen  die  Resultate  der  vorstehenden  Versuche 
deutlich  genug,  dass  die  Geschwindigkeit  der  Gasdif- 
fusion durch  den  Hydrophan  innerhalb  gewisser, 
allerdings  nicht  weit  gezogener  Grenzen  der  Druckdiffe- 
renz proportional  ist.  Ob  freilich  diese  Proportionalität 
auch  für  grössere  Druckdifferenzen  gültig  bleibt,  darf  frag- 
lich erscheinen. 


Digitized  by  Google 


G.  Bü/uer.  259 

8.  Aus  den  oben  erwähnten,  im  Juli  des  Jahres  1881 
ausgeführten  Versuchen  hatte  sich  ergeben,  dass  die  DiHu- 
donsgeschwindigkeit  des  Sauerstoffs  durch  den  Hydrophan 
etwas  grösser  sei  wie  diejenige  der  atmosphärischen  Luft. 
Im  darauf  folgenden  NoYember  wurden  die  Versuche  Uber 
DiAisionsgesehwindigkeit  mit  Sauerstoff  und  Luft  wiederholt 
und  ausserdem  noch  solche  mit  reinem  Stickstoff  ausgeführt. 
£b  diente  dazu  der  gleiche  Apparat  wie  früher  und  auch 
dieselbe  Platte  (dieselbe  war  gar  nicht  abgenommen  worden); 
die  Temperatur  freilich  hatte  sich  anterdcssen  bedeutend 
niedriger  gestellt.  Der  »Stickstoff,  aus  atmusi)li;lrischer  Luft 
durch  Glühen  mit  metallischem  Kupfer  dargestellt  und  wie- 
derum über  luftfreiem  Wasser  aufgefangen,  wurde,  wie  die 
anderen  Gase,  in  schwefels&ure-trockenem  2Sustande  in  die 
Röhre  gefttllt  und  auch  über  die  Platte  geleitet 

Sauerstoff  in  Sauerstoff.    Stickstoff  in  Stickstoff.  I        "LvA  iu  Luft. 

Temp.    .  .      8,7 ;  Temp.   .  .       8,6        '  lemp.   .  .  S,l^ 
P    ...       0,7279    (      P    .  .  .       0,7279         F    ...  0.7277 

p     ...       0,ü44y    .      p     .  .  .  ü,U44y 
t    ...  1892,0        i     i     ...  1367,0 
F  ...     35,0  r  .  .  .  85,0 

C    ...      0,01718       C  • .  .  .  0,01718 

Wie  man  sieht,  haben  diese  neuen  \'ersuche  das  Resul- 
tat ergeben,  dass  bei  gleicher  Driickdiffereuz  die  Difiusions- 
geschwindigkeit  des  Sauerstoffs  kleiner  ist  wie  diejenige 
der  atmosphärischen  Luft;  also  das  umgekehrte  Verbal tniss 
wie  die  früheren.  Dieses  £rgebniss  kann  indess  nicht  Wunder 
nehmen  in  Anbetracht  des  Umstandes,  dass  beide  Grössen 
Überhaupt  sehr  nahe  nebeneinander  liegende  Werthe  haben, 
sodass  jedenfalls  schon  geringe  und  vielleicht  nicht  einmal 
controlirbare  Aenderungcn  der  Versuchsbedingungen  ilu 
wahres  Verhältniss  gar  zu  leicht  zu  stören  im  Stande  sind. 
Eine  wichtige  Verslu•ll^l)edlngung  war  ja  in  der  That  ver- 
ändert, —  die  T'Mnjx'ratur.  Sodann  aber  ist  daran  zu  erin- 
nern, dass  der  Hydrophan  selber  ein  erstaunlich  heikles 
Material,  und  dass  er  namentlich  in  hohem  Maasse  hygros- 
kopisch ist.^)   Indessen  dürfte  dafür ,  dass  die  zuletzt  erhal- 

1)  Vgl.  die  Abhandlung  von  Kcusch,  L  c.  p.  436. 


f  ...  0,0449 

i  ...  1518,0 

r  .  .  .  86,0 

C  ...  0,01575 
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tenen  Werthe  den  Vorzug  verdienen,  der  Umstand  sprechen, 
dass  auch  die  Geschwindigkeit  des  Stickstoffs  grösser  wie 
diejenige  des  Sauerstoffs  gefunden  ward;  und  wenn  in  der 
That  die  Diffusionsgeschwindigkeit  eines  Gasgemisches  wie 
Luft  gleich  der  Summe  der  Producte  aus  Partialdruck  und 
Partialgeschwindigkeit  der  einzelnen  Componenten  ist,  z.  R: 
(2)  C,=p,C,+p,Co, 
worin  C  C„,  die  Geschwindigkeiten  der  Luft,  des  Stick- 
stoffs und  des  Sauerstoffs,  und  po  die  Partialdrücke  des 
Stickstoffs  und  Sauerstoffs  in  der  Luft  bedeuten,  so  ist  das 
durch  den  Versuch  gefundene  Resultat  ein  leidlich  zufrieden- 
stellendes: 


direct  gefunden    1  nach  Gleich.  (1)  her. 


C,    [         0,0172  0,0169 

4.  Der  Graham'sche  Satz,  dass  die  Diffusionsgeschwin- 
digkeiten der  verschiedenen  Gase  sich  umgekehrt  wie  die 
Quadratwurzeln  aus  deren  specifischen  Gewichten  verhalten» 
dürfte  zwar  nach  dem  oben  bereits  Angeführten  kaum  noch 
ernsthafte  Vertheidiger  finden;  immerhin  ist  es  doch  inter- 
essant genug,  die  von  mir  am  Hydrophan  gefundenen  Werthe 
mit  den  nach  Graham's  Hypothese  verlangten  zu  verglei- 
chen. Gl  bedeutet  im  Folgenden  die  Diffusionsgeschwindig- 
keit des  Wasserstoffs,  Ck  diejenige  der  Kohlensäure;  die  übrigen 
Zeichen  behalten  ihre  bereits  oben  angegebene  Bedeutung. 
Alle  Werthe  für  C  beziehen  sich  natürlich  auf  eine  gleich 
grosse  Druckdifferenz,  und  zwar  auf  eine  solche  von  0,0449  mm. 


Gefunden  Graham 

vorliuigt 


(VUÜ776  _  Vl,1056     o  t 

0,0IH73  ~  '       I  ]/o,0692  ~  "^"^^  ^"^^ 

'      '  ^  leren  Tenii>erarur  von  22° 

0,01. .s.i  1  1.105»; 


ausgeführten  Versuchen. 


Cnjo.OniR^^^^^     ^-^4^=  1  067* 

j  0,01575  '  '  VÖ,971B  '  .nach  im  November  bei  8.7* 
C„   0.01575  ^^^       yf^oÖÖO  ausgeführten  Versuchen. 
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Man  sieht,  dass  auch  die  vorstehenden  Versuche  Zahlen- 
werthe  geliefert  haben,  die  sich  den  verlangten  annAhern,  und 
die  num  daher  wohl  noch  als  Stfltcen  der  Ton  G^raham  ge- 
hegten Anschau'tog  anfthren  könnte.  Es  wird  sidi  indessen 
aas  dem  Folgenden  ergaben,  dass  der  Diffidsionsrorgang  behn 
Hydrophan  wie  beim  Kautschuk  durch  Absorptionsvorgänge 
complicirt  ist. 

5.  Um  zu  erfahren,  wie  sich  das  Verhältniss  der  Diffu- 
sionsgeschwindigkeiteo  gestalten  würde,  wenn  man  zwei  ver- 
schiedene (-rase  gegen  einander,  z.  B.  Wasserstoff  gegen 
Sauerstoff  diffundiren  Hesse,  wurde  das  Diffusionsrohr  mit 
Wasserstoffgas  gefallt  und  nunmehr  ttber  die  Platte  ein 
Strom  Ton  Sauerstoff  geleitet.  Es  wurde  ausserdem  wie  in 
Hansen's  entsprechenden  Yersuolien  dafftr  Sorge  getragen, 
dan  dieQuecksübemirtous  wShrend  des  gausen  Verlaufes  der 
Diffusion  innen  und  aussen  soTiel  wie  möglich  gleich  blieben, 
dass  namentlich  das  innere  Niveau  während  der  ganzen  Be- 
obachtiingszcit  höchstens  eines  Millimeters  über  das 
äussere  hervorragte,  —  (  ine  Bedingung,  deren  Einhaltung  durch 
regeLoQässiges  aber  langsames  Drehen  des  Diffusiometerrades 
■lit  Leichtigkeit  2U  erreichen  ist.  Nun  ist  es,  wie  Bunsen 
gezeigt  hat,  gar  nicht  mdglioh,  durdi  blosse  Beobachtung 
des  QuecksilberBtandes  festEusteUen,  ob  in  einer  gewissen 
Periode  des  iMffusionsrorganges,  wo  das  Quecksilber  nieht 
mehr  steigen  will,  sondern  für  einige  Zeit  stille  steht,  fibers 
haupt  noch  eine  Diffusion  von  Gras  von  innen  nach  aussen 
statt  rindet:  denn  allerdings  kann  dann  schon  durch  die  ge- 
ringste, nicht  mehr  wahrnehmbare  Druckdifferenz  ebenso  viel 
G-as  von  aussen  durch  die  Platte  gepresst  werden,  als  von 
innen  durch  Diffusion  austritt.  Man  wird  also  das  Ver* 
h&ltmsB  der  bei  der  Diffusion  ein  und  austretenden  Gas* 
Tohunina  nicht,  wie  es  früher  geschah,  aus  dem  anfhngs  in 
der  Dtffhsionsi^hre  roihandenen  und  dem  nach  eingetretenem 
Stillstande  der  Queoksilbersftule  Übrig  bleibenden  Gasrolnmen 
bestimmen  können.  Welches  dieses  Verhftltniss  sei,  wird 
sich  vielmehr  nur  durch  eine  Analyse  des  in  letzterem  Zeit- 
punkte im  Rohre  vorhandenen  Gasgemisches  feststellen  lassen. 

Ich  habe  nun  bei  einem  solchen  Versuche,  wo  Wasser- 
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Stoff  nach  aussen  und  Sauerstoff  ins  Bohr  hinein  diffiradirte, 

zu  zwei  verschiedenen  Zeitpunkten  der  Diliusion  etwas  Gas 
aus  dem  Kohro  entnommen  und  analysirt.  Zu  (lie>em  Ver- 
suche benutzte  ich,  wie  oben  bemerkt,  ein  etwas  weiteres 
Diüusionsrohr,  dessen  gasiger  Inhalt  bedeutend  genug  isty 
nm  ausser  dem  Verluste  durch  Diffusion  auch  noch  deo, 
der  durch  zweimalige  Grasentnalime  aus  dem  Ansätze  q  ent- 
steht, phne  Geüfthr  fi&r  die  MögUohkeit  einer  genaaen  Ab* 
lesnng  zu  ertragen.  Um  letzteres  bei  der  von  mir  verwandten 
Einrichtung  des  Diffiisiometers,  d.  h.  beim  Mangel  des  Bun- 
sen'schen  Stopfapparates,  dessen  Anbringung  hier  nicht 
tliunlich  war,  dennoch  zu  können,  bedient  man  sich  des 
Kunstgriti'es,  dass  man  im  Momente,  wo  die  DitVusion  still 
stehen  snll,  durch  <_)etl'nun,f?  (Mnes  t^uetschhahnes,  der  sich  an 
einer  Hebervorrichtung  })etindet,  welche  ihrerseits  vermittels 
eines  Zweigrohres  mit  dem  Gasleitungsrohre  in  Verbindung 
steht,  soviel  Quecksilber  aus  einem  höher  stehenden  Gef&ase 
in  die  Kappe  und  auf  die  Platte  laufen  l&ist,  dass  letztere 
davon  vollständig  bedeckt  wird.  Auf  solche  Weise  ist  der 
Zutritt  zur  und  der  Durchgang  von  Gasen  durch  die  Platte 
plötzlich  ebenso  aufgehoben,  wie  durch  den  eingeschlitVcntn 
Glasstopt'on  Bunsen's,  und  man  kann  jetzt  durch  Kindriicken 
des  Rohres  in  Quecksillu  r  leicht  soviel  Gas  bei  y  heraus- 
drängen, als  zur  Analyse  hinreichend  ist  Soll  hierauf  die 
Diffusion  wieder  in  Gang  gesetzt  werden,  so  entfernt  man 
das  Quecksilber  rasch  durch  gelindes  Neigen  des  Apparates, 
während  der  Sauerstoffstrom  bereits  wieder  durch  die  Kappe 
streicht  Auf  ebensolche  Weise  wird  eine  aweite  Gkisprobe 
geschöpft,  nachdem  erst  die  Diffusion  wieder  längere  Zeit 
im  Gange  gewesen. 

Im  ersten  Versuche  dieser  Art  betrug  das  Volumen  des 
im  Rohre  enthaltenen  Wasserstoffs  im  Momente,  wo  die 
Diffusion  begann,  47,67  ccm.  Als  sich  hierauf  die  Gasmenge 
unter  constant  gehaltenem  Drucke  durch  Diffusion  bis  auf 
SSfil  ccm  vermindert  hatte,  wurde  eine  Gasprobe  geschöpft» 
die  sich  folgendermassen  zusammengesetzt  zeigte. 


Digitized  by  Google 


298 


Vol. 

Druck 

Temp! 

▼oL  b«l  0» 
a.  1  m  Dmok 

.Ingewandtfs  Gas  j 

0,3007 

13,6« 

17,58 

Naeh  der  fixpWeion  { 

49,1 

0,2854 

16,50 

18,28 

I. 

WMtentoff  »  18,11 
Swientaff    «  1,42 

17,58 


Die  38,67  ccm  des  im  Rohre  enthaltenen  Gasgemisches  be- 
standen demnach  aus  35,54  ccm  W  asserstoff"  und  H,13  ccm 
Sauerstoff.  Also  betrug  die  Monge  des  vom  Anfange  der 
Diffusion  an  bis  zum  Momente  der  Gasentnahme  ausgetre- 
tenen Wasserstoffs  47,67  —  35,54  »  12,13  ccm,  gegen  3,18  ccm 
eingetretenen  Sauerstoffs;  und  es  ergibt  sich  somit  für  das 
Verh&ltniss  der  bis  dahin  ausgetauschten  GasTolumina  der 
Werth  12,13/3,18  »  8,87,  also  ein  geringerer  Werth,  als  der 
▼on  Graham  verlangte:  3,99.  Die  Diffusion  wurde  nun 
fortgesetzt  und  nach  etwa  10  Minuten  eine  neue  Gasprobe 
genommen.  Das  Gasvolumen  hatte  am  Anfange  der  zweiten 
Diöusionsperiode  30,85  ccm  betragen,  und  als  die  Probe  ge- 
schöpft wurde,  nur  noch  28,10  ccnu  DasBesuitat  der  zweiten 
Analyse  war  folgendes: 


Vol. 

Druck 

Tenjp. 

Vol.  b«i  0  " 
a.  1  m  Drnck 

Angewaiultt  s  Gas 

65,2 

0.3(IL'3 

10,6" 

18,66 

18,5 

0,2554 

15,6« 

4,37 

TT. 

Wassrrstott'  .  .  13,90 
Sauerstoff  .  .  .  4,76 
18,66 


Das  im  Augenblicke  der  Unterbrechung  der  Diffusion 
vorhandene  Gasyolumen  von  23,10  bestand  also  aus  5,89 
Sauerstoff  und  17,21  Wasserstoff.  Nun  waren  aber  laut  dem 
£rgebms8  der  ersten  Analyse  in  dem  AnfangSTolumen  80^ 
enthalten  gewesen,  2,495  Sauerstoff  und  28,885  Wasserstoff: 
folglich  waren  w&hrend  der  zweiten  Diffusionsperiode  aus* 
getreten  28,885  —  17,210 »  11,125  Wasserstoff,  und  einge- 
treten 5,890  -  2,495  =  3,395  Sauerstoff.    Das  Verhältniss 
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der  ausgetauschten  G^volumina  hatte  sich  demnach  in 

dieser  zweiten  Diffusionsperiode  geändert;  denn  es 
war  nur  noch  11,125/3,395  =  3,28. 

Da  in  Bunsen's,  mit  Gyps  angestellten  Versuchen  das 
Verhältniss  der  bezüglichen  Gasvolumina  während  der  ganzen 
beobachteten  Diffasionsdauer  constant  blieb,  so  konnte  der 
Verdacht  aufsteigen,  dass  die  Ursache  der  Aenderung  des 
hewussten  Verhältnisses  in  meinen  Versuchen  durch  die  Ver^ 
Suchsweise  selbst^  und  swar  namentlich  durch  die  Manipn- 
lationen  yerschuldet  sei,  durch  welche  unmittelbar  Tor  Beginn 
der  zweiten  Diffusionsperiode  die  Platte  Ton  dem  aber  ihr 
liegenden  Quecksilber  gereinigt  wurde.  In  der  That  konnte 
während  dieser,  wenn  auch  nur  wenige  8ecunden  in  Anspruch 
nehmenden  Mani]nilationen  der  Stand  des  Quecksilbers  im 
Bohre  nicht  beobachtet,  der  Druck  nicht  constant  erhalten 
werden. 

Um  diese  etwaige  Fehlerquelle  zu  vermeiden,  wurde  nun- 
mehr  das  fragliche  Verhältniss  in  zwei  getrennten  Versuchen 
ermittelt.  In  einem  nahm  man  die  Gasprobe  schon  nach 
dem  ersten  Drittel  des  ganien  Diffusionsrerlaufs,  im  aweiten 

Versuche  erst  gegen  das  Ende  desselben.  Beide  Versuche 
wurden  mit  dem  gleichen  Apparate  und  den  gleichen  Gasen, 
und,  soweit  dies  mit  Hülle  des  Ditiusiometerrades  möglich  war, 
unter  Einhaltung  desselben  Druckes  ausgeführt. 

Nach  der  Analyse  der  dem  ersten  Versuche  entnommenen 
Gasprobe  war  das  Verhältniss  H^/O.^  =  3,80;  nach  d^  der 
zweiten  8,62.  Also  sprechen  auch  diese  Werthe  dafür, 
dass  sich  das  Verhältniss  der  durch  den  Hydrophan 
ausgetauschten  GasTolumina  im  Verlaufe  der  Diffu- 
sion ändert,  und  dass  zwar  dieser  Quotient  gegen 
das  Ende  zu  kleiner  wird. 

Bun  sen  führte  derartige  Versuche  mit  einem  Rohre 
aus,  das  in  Wasser  stand,  —  ein  Umstand,  der  ihm  ge- 
stattete, die  Bedin^ning  steter  Gleichheit  des  Druckes  im 
Inneren  des  DiÜusionsrohres  mit  grösserer  Schärfe  einzu- 
halten. In  meinen  Versuchen  stand,  wie  schon  bemerkt, 
das  Diffusionsrohr  stete  in  Quecksilber;  ein  Versuch,  das 
Experiment  Aber  Wasser  auszuführen,  zeigte,  dass  man  sich 
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damit  die  Frage  nur  complioire.  Stellt  man  den  Versuch 
fkhet  Quecksilber  an,  so  werden,  wie  bekannt  und  wie  Toraus- 
zvseheni  die  Zeiten,  innerhalb  deren  sich  bei  gleichbleibendem 
I>rncke  das  im  Rohre  Torhandene  Ghisyolumen  (die  Füllung 

des  Rüiu  es  mit  Wasserstoft'  vorausgesetzt)  um  gleiche  Raum-  - 
theile  vermindert,  im  Verlaufe  der  Diffusion  immer  länger 
und  länger;  arbeitet  man  dagegen  mit  Wasser,  so  werden 
diese  Zeiten  immer  kürzer  und  kürzer,  wie  folgender  Versuch, 
der  über  Wasser  angestellt  wurde,  beweisen  kann. 


Nmnmer 

der 
Ablesung 

Wasserstand 

im 

Dimisionsrohre 

Zeit  in 
Miuuten 

Dauer  des  Vorüberganges 
von  je  fünf  TheilBtricheu 

1 

140 

9 

136 

2  ' 34  " 

2' 84" 

8 

130 

5'  2' 

2' 28" 

4 

125 

7  22' 

2  20' 

6 

120 

9  38' 

2'  lö" 

6 

115 

11*48" 

2' 10" 

7 

110 

13' 57" 

2'  9" 

8 

105 

16'  4" 

2'  7" 

9 

100 

18'  7" 

2  3 

Das  letztere  Resultat  scheint  mir  damit  zusammen- 
zuhängen, dass  der  Hydrophan  eben  so  ausserordentlich 
hygroskopisch  ist.  Infolge  hiervon  vermindert  sich  während 
des  schleunigen  Austrittes  des  Wasserstoffgases  auch  noch  die 
Tenskm  des  Wasserdampfes  im  Innern  des  Bohres,  und  durch 
diese  Verminderung  der  Tension,  Tereint  mit  dem  Austritte 
des  Wasserstolb,  scheint  nun  eben  jene  aus  der  starken  Ab- 
nahme der  Druckdifferenzen  hervorgehende  Wirkung  über- 
compensirt  zu  werden,  welche  bei  Anwendung  von  Queck- 
silber als  SperrEüssigkeit^  auch  bei  gleichbleibendem  Drucke, 
eine  stete  Yerlangsamung  im  Steigen  des  Quecksilbers  zur 
Folge  hat.  Von  diesem  Langsamer-  und  immer  Langsamer- 
werdeA  gieht  aber  derselbe  ftber  Queeksilber  angestellte  Ver- 
such ein  Beispiel,  an  dessen  finde  die  zuletst  erwähnte  zweite 
Garprobe  für  die  Analyse  geschöpft  wurde. 
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VT  üuecksflber- 
Ableeang  ^^^^^ 

Zeit 

zwischen 

je  zwei 
AblcBungea 

Nummer 

der 
Abletong 

QueciLsilber- 1  Zeit 
stand  im    |  zwischen 

Diffusions-       je  rw  ei 
röhre      j  Ableeuogeu 

1  1  140,0 

2  ,  13:.,0 
8       '       1  ^^0.0 

4  t  125,0 

5  1  120,0 

6  1  115,0 

7  110,0 

r24" 

1'  29  " 
1*31" 
1'36" 

1'85" 
r  3b  ' 

8 
9 
10 
11 
12 
18 

110,0 

105,0 
100,Q 
95,0 
90,0 
85,0 
80/> 

1  40" 
147  ' 
1'42" 

'  1'50" 
1  154" 
1  54 

Die  vorstehende  Tabelle  giebt  zugleich  einen  Beweis  für 
das  Vorkoiiniicn  von  Störuncren  und  Unregelmässigkeiten  im 
ganzen  DiÜusionsvorgangc.  die  unter  den  herstellbaren  Be- 
dingungen wohl  kaum  vollständig  zu  vermeiden  sind.  So  ist 
68  denn  auch  möglicli,  wo  nicht  wahrscheinlich,  dass  der  oben 
gesuchte  Quotient  der  ausgetauschten  QasTolumina  unter 
idealen  Bedingungen  während  der  ganzen  Yersuchsdauer  der 
gleiche  bleibt,  und  dass  nur  infolge  der  steten  Druckdifterenz 
von  etwa  |\^,mm  Quecksilber  am  Ende  niclir  Sauerstoff  in  die 
Köhie  hinein  und  weniger  Wasserstoff  hinaus  diÜ'undirt  ist, 
als  ohne  diese  Druckdifferenz  geschehen  wäre. 

6.  Nun  kam  zum  Schlüsse  die  fundamentale  Frage: 
Wirken  beim  Durchgange  der  untersuchten  Gase  durch  Hy- 
drophan vielleicht  specißsch«'  Anziehungen  mit,  welche  zwi* 
sehen  den  Molecülen  des  Gases  und  den  Porenwandungen 
des  Hydrophans  vorhanden  sind?  Giebt  es  also  ^»ecifische 
Absorptionsco6fficienten  dieses  Materials  für  dieTersddede&en 
Gase,  —  etwa  wie  heim  Kautschuk,  —  oder  yerh&lt  sich  der 
Hydrophan  in  dieser  Beziehung  ganz  dem  Gypse  gleich,  bei 
welchem  Bunsen  nur  die  Al)we8enheit  solch'  specihscher  Ab- 
sorptionen constatireu  konnte? 

Zu  einer  allseitigen  Beantwortong  dieser  Frage  w&re  es 
nun  freilich  wünsohenswerth  gewesen,  dass  mir  mindestens 

20 — 25  g  des  kostbaren  Hydrophans  zu  Gebote  gestanden 

hätten;  allein  das  Gesammtgewicht  dessen,  was  mir  aus  dem 
hiesigen  physikalischen  Cabinete  geliefert  werden  konnte,  be- 
trug nicht  mehr  als  3,3165  g,  was  bei  einem  specihschen  Ge- 
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wichte  von  2,158^)  (8,0 'HI)  nur  das  ixoringe  Volumen  von 
1,5368  cm  ausmacht.  —  Bt^i  einer  so  kleinen  Grösse  des  mir 
zu  Gebote  stehenden  Hydrophanvolumens  mochte  der  Erfolg 
absorptiometrischer  Versuche  von  vornherein  wohl  sehr  zweifel- 
haft erscheinen;  indessen  ist  68  doch  geglückt,  auch  mit  diesem 
wenigen  Materiale  Besultate  zu  erzielen ,  durch  welche  die 
Hauptfrage,  die  nach  der  blossen  Existenz  specifischer  Ab- 
sorptionscoSfficienten,  voUkomment  und  zwar  in  positiyem 
Sinne  gelöst  wird. 

Zu  den  Versuchen  diente  ein  Apparat,  der  im  Principe 
dem  von  v.  Wro  blew  ski  bei  seinen  üntersuchunfren  über 
die  Absorption  der  Gase  durch  Kautschuk  benutzten')  voll- 
ständig gleich  ist  und  sich  nur  in  der  Form  und  in  denGrössen- 
hältnisseo  von  jenem  unterscheidet.  Derselbe  besteht  (s.  Fig.  7) 
ans  dem  kugelförmigen  Gasbehälter  dem  Uecipienten  für 
die  Hydrophanplatten  b  und  dem  ü-fbrmig  gebogenen  Mano- 
meterrohre c.  Zwischen  a  und  b  ist  ein  gut  schHessender, 
einfach  durchbohrter  Glasbahn  d  eingeschaltet,  wfthrend  die 
beiden,  mit  au  tgelktzterMillimetertbeilung  versehenen  Schenkel 
des  Manometers  an  der  Rundung  des  U  durch  den  Zweiweg- 
hahn (8chwanzhahn)  s  voneinander  getrennt  sind.  An  das 
ofiene  Ende  des  äusseren  Manometerschenkels  ist  ein  RTihren- 
stück  angekittet,  welches  seinerseits  vermöge  eines  GlasschliÜes 
an  die  SprengeTsche  Pumpe ^)  passt  und  so  jederzeit  die 
luftdichte  Verbindung  des  Apparates  mit  dieser  Termitteln 
kann.  Der  Recipient  b  kann  an  seinem  weiten,  offenen  Ende 
durch  die  aufgeschliffene  Glasplatte  g  YoUstftndig  luftdicht 
Terachlossen  werden. 

Vor  der  Ausführung  des  Versuchs  wird  der  ganze  Ap- 
parat, in  dessen  Keci{)ienten  sich  die  Hydrophan))latten  be- 
finden, er>t  vollkommen  luftleer  t^epuiupt,  die  Platten  sodann 
noch  während  einer  Nacht  im  Vacuum  liegen  gelassen  und 
am  Morgen  die  etwaigen  Bläschen,  die  unterdessen  noch  aua 
dem  Hydrophan  ausgetreten  sind,  durch  erneute  Thätigkeit  der 

1)  Siehe  Rt'usch  a.  a.  0.  p.  430. 
2i  V.  Wrobb'wsky,  Wiod.  Ann.  S.  p.  35.  1S70. 
3i  Siehe  meine  Beschrfihmjg  einer  bcqueuieu  Form  der  Sprengel'- 
K^hen  Pumpe  Wied.  Ann.  1.  p.  629.  1877. 
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Sprengel-Pumpe  herausgeholt  Die  Evacuirimg  wird  erst 
dann  als  vollendet  angesehen,  wenn  das  fallende  Quecksilber 
plötslich  heftig  su  hftnunem  beginnti  und  auch  nicht  das  ge- 
ringste Bl&schen  im  Fallrohre  mehr  sichtbar  ist  Hierauf 
wird  nach  Schliessung  des  Hahnes  d  Tom  ftusseren  Schenkt 
des  Manometers  aus  trocknes  Gas  in  den  Apparat  geleitet 
Anfangs  lässt  man  das  Gas  durch  den  Schwanzhahn  s  ins 
Freie  treten;  sobald  man  aber  gewiss  sein  kann,  dass  alle 
atmosphärische  Luft  aus  dem  Manometerschenkel  vertrieben 
ist,  dreht  man  den  Hahn  und  lässt  nun  das  Gas  in  die  Kugel 
a  einströmen.  Ist  dies  geschehen,  und  ist  auch  der  Gasraum 
durch  neue  passende  Stellung  Ton  s  Ton  der  äusseren  Luft 
abgesperrt,  so  füllt  man  den  offenen  Manometerschenkel  mit 
Quecksilber  und  Öffnet  den  Hahn  s  Ton  neuem,  damit  das 
Metall  auch  in  den  zweiten  Schenkel  hinObertreten  kann. 

Zum  Zwecke  der  Messung  des  Anfangsvolumens  hat  man 
nun  nicht  allein  den  Stand  beider  Quecksilbersäulen  an  der 
Scala  des  Kathetometers  abzulesen,  sondern  zugleich  auch 
denjenigen  der  inneren  Säule  auf  der  betreffenden  Manometer- 
scala  zu  beobachten.  Sind  die  Beobachtungen  beendigt,  so 
öffnet  man  den  Hahn  d  und  schreitet  zur  zweiten  Volumen- 
bestimmung erst  nach  etwa  16—20  Stunden.  Zum  Schlüsse 
sei  bemerkt,  dass  der  durch  die  Glasplatte  ^  verschlossene 
Recipient  b  um  grösserer  Sicherheit  willen  während  dieser 
ganzen  Zeit  soweit  unter  Quecksilber  getaucht  steht,  dass 
der  Luft  aller  Zutritt  zu  der  Fuge  vollständig  versperrt  ist. 

Der  ganze  Apparat  gestattet  vormftge  seiner  Verhältnisse 
und  namentlich  wogen  der  Anwendung  eines  zicmlicli  engröh- 
rigen,  heberfÖrmigeu  Manometers  auch  geringe  Aenderungen 
des  Volumens  noch  mit  grosser  Genauigkeit  festzustellen. 

Ich  gebe  im  Folgenden  das  Beispiel  eines  einzelnen  sol* 
eben  Versuchs,  der  mit  Kohlens&ure  angestellt  wurde,  die, 
wie  Mher,  aus  Kalkspath  und  Salssfture  gewonnen,  mit 
kohlensaurem  Natron  gewaschen  und  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure getrocknet  war.    Dabei  bedeutet: 

f     die  Temperatur, 

b     don  lierrschenden  Barometerstand, 

&    die  Temperatur  des  Barometers, 
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b'    die  Niveaudiäierenz  der  beiden  ^uecluilbersäalezi  im 
Manometer, 

V  das  beobachtete  öasTolumen, 
den  Draok, 

clfts  auf  0®  n.  1  m  Dniok  redac.  GNtsvolnmen, 
w     dfte  Volumen  der  Hydrophanplatten, 

V  das  beobachtete  Gasvolumen, 
p      den  Druck, 

V'vm  <läs  auf  0^  u.  1  m  Druck  reduc.  GasYolumen, 


vor  der 
Absorption; 

nach  der 
Ahsorption* 


Vor 

Nach 

der  Absorption 

der  Absorption 

t «  7,2« 
h  -  0,7273 
»  =  10,0" 
liuks ')  =  679,05 
rechte  =  689,10 

6'»-  10,06 
TUgr- 
F- 

P  = 


*  =  7,3« 
h  «  0,7334 
=  15,0» 
links  =  667,0 
rechte  =  «89,0 

6- -118,0 
TUg  r  m  118,8 


1» 


140,88 

0,0136 
84,22 


22,0 

128,92 

0,7160 
89,93 

V  =  1,5368 . 

Definirt  man  den  Absorptionsco^fhcienten,  eines  Gkisea 
für  einen  ahsorbirenden  KOrper,  wie  ich  es  früher  gethan*), 
ganz  allgemein  und  ohne  Rücksicht  auf  irgend  welchen  Druck» 

als  das  Verhältniss  des  absorbirenden  Körpervolu- 
mens zum  absorbirten  Gasvolumen,  das  letztere 
reducirt  auf  0^  so  ergibt  sieb  im  vorliegenden  Falle  der 
Werth  desselben  für  eine  bestimmte  Temperatur  aus  der 
Q-leichnng: 

(8)  -  - 


pv 


Der  Absorptionscoö^cient)  «,  der  Kohlensäure  für  den 
Hydrophan  ist  demnach  bei  der  Temperatur  7,25^: 

1)  „Links"  bedeutet  hier  immer  den  QuecksHberttand  im  äusseren 
Manometerschenkel,  abgelesen  an  der  Kathetometerseata;  „rechts"  den* 
jenigen  im  inneren  Schenkel. 

2)  Höfner,  Wied.  Ann.  1.  p.  63S.  1877. 


üiyiiized  by  Google 


'  270 


G»  Uüfner, 


Folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate  der  verschiedenen, 
mit  verschiodeneu  Gasarten  ausgeführten  Absorptionsrersudie 
zusammengestellt. 


Gaaart 

Tem- 
peratur 

Aböur|)tions- 
eueffacieut 

Gasart 

Tem- 
peratur 

Absor|)tioiuh 
.  co^mcient 

KohleD- 
sänre 

7,8^ 
9,8« 

10,30 
10,4" 
13,V 

.),H  <  j> 
5,9'.»  J 
6,05U 
7,031 
7,06T 
6,911 
ti,226 

\Va:iser- 
stoff 

11,4'' 
11,8« 

0,03Sd8 
0;05106 

baucr8toff|  10,2'» 

0,8291^8 

Luft  1   10,2»  1  ü,7tf3ö::^ 

Ich  bemerke,  dass  in  den  Zwischenpausen  zwischen  den 

Versuchsreihen  mit  verschiedenen  G«aseD  die  Ii ydrophanstücke 
immer  erst  \vieder  für  einige  Stunden  in  Alkohol-A ether  ge- 
legt und  nach  dessen  Verdunstung  gelinde  in  einem  trocknen 
Porzell anschälchen  erhitzt  wurden.  Hinsichtlich  des  Wasaer- 
stoffs  habe  ich  nachzutragen,  dass  ich  seinen  Absorptions* 
coSfficienten  in  zwei  (bei  8,6^  und  bei  5,5®  angestellten)  Ver- 
suchen sogar  =  0  fand;  gewiss  ein  Beweis  dafür,  dass  der- 
selbe in  Wirklichkeit  eine  sehr  kleine  Grösse  ist. 

Da  übrigens  ])ei  der  Kleinheit  des  ahsorbirenden  Hydren 
phanvolumens  absolut  genaue  Bestimmungen  der  gesuchten 
Grössen  ja  doch  nicht  zu  erwarten  waren,  so  habe  ich  auch 
die  Vervieli'ältignng  der  Versuche  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen unterlassen.  Die  ohnedies  erlangten  Besnltate  sind 
schon  bemerkenswerth  genug.  So  ist  namentlich  die  Beob- 
achtung interessant,  dass  der  Absorptionscoefficient  der  Koh- 
lensäure anfanijs  mit  steigender  Temperatur  wächst,  um  ilanu 
von  10^  aufwärts  wieder  abzunehmen;  aber  wichtiger  ist  es 
zu  sehen,  dass  gerade  dasjenige  Gas,  das  am  raschesten  durch 
den  Hydrophan  diffundirt,  den  geringsten  Absorptionsco^- 
cienten  aufweist,  während  tou  den  drei  übrigen  Gasen,  deren 
0-Werthe  (siehe  oben  p.  258  u.  260)  doch  einerlei  GrÖssenord- 
oung  angehören,  nur  Sauerstoff  und  Luft  auch  ann&bemd 
gleiche  Al>sor))tionscoefhcienten  besitzen;  die  Kohlensäure 
aber  einen  nahezu  zehnmal  so  t^rossen;  —  welch'  letztere  That- 
sache  es  nun  auch  verstaadiich  macht,  weshalb  bei  keinem 
der  untersuchten  Gase  soviel  Zeit  verfliesst,  ehe  Regelmäs- 
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sigkeit  in  den  Gang  tier  Dili'usion  bei  constanten  Druck- 
differenzen kommt,  als  gerade  bei  der  Kohlensäure. 

7.  SchlieBstman  sich  der  neuerdings  TOn  Wr  ob  lews  ki^) 
gehegten  und  vertheidigteii  Yorsteilimg  an,  dass  sich  Gase 
in  absorbirenden  Snbstansen  naoh  4en  Gesetzen  der 
Wärme leitung  in  festen  Körpern  Terbreiten,  so  ist 
die  auf  0^  und  1  m  Druck  reducirte  Gasmenge  Q,  welche  in 
der  Zeiteinlieit  ])ei  einer  ])estimmten  Temperatur  durch  eine 
absorbirende  Substanz  diÖundirt,  abhängig,  1)  von  der  Grösse 
der  Oberfläche  des  absorbirende n  Mediums,  i2,  2)  vom  Sät- 
ügangsunterschiede,  tt,  auf  beiden  Seiten  der  Platte;  de  wird 
femer  3)  abhängen  Ton  der  Dicke  des  absorbirenden  Me- 
diums, d,  nnd  4)  Ton  einem  gewissen  specifisohen  Wider- 
stande, u\  der  durch  die  Natur  des  al)Sorbirten  Gases  be- 
dingt ist.  Letzteren  beiden  Grössen  wird  sie  umgekehrt,  der 
erstgenannten  direct  proportional  sein. 

Da  nun  der  Grad  der  Sättigung,  seinerseits  bedingt  ist 
durch  den  Werth  des  fOr  die  bezügliche  Temperatur  gültigen 
AbsorptionscoSfficienten  sowie  durch  den  Druck  b,  unter 
welchem  die  Absorption  erfolgt,  ausgedrückt  in  mm  Queck- 
silber und  bezogen  auf  1  m  Quecksilberdruck  als  Kinheit, 
also  =  a  fib]  und  da  ferner  der  Sättigungsunterschied  auf 
beiden  Seiten  der  Platte,  ?/,  =  {b  —  b'),  worin  ö'  den  Druck 
im  Innern  des  Rohres  bedeutet,  daher  auch  ^  ce^p,  d.  h.  dem 
Druckunterschiede  proportional  ist,  wie  er  z.  B.  in  den  unter 
§  2  beschriebenen  Tersuchen  gesetzt  wurde,  so  dat  man: 

Auf  p.  257  wurde  das  in  der  Zeiteinheit  in  die  Diffa- 

sionsröhre  eingeströmte  und  auf  den  Druck  1  reducirte  Gas- 
volumen als  Maass  für  die  Kinströmungsgeschwindigkeit  ge- 
wählt und  als  C  bezeichnet.  Reducirt  man  diese  Grösse  auch 
noch  auf  0  ^  so  wird  <i  identisch  mit  (7/(1  +  0,00366 und 
man  erhält  dann: 

...                                a^p .    (1  4-  0,00366  ^) 
Vö)  lü  =   


dC 


1)  y.  WrobUw&ki,  Wied.  Ann.  2.  p.  481—618.  1877;  4.  p.  288  bis 
317.  1878;  7.  p.  1—18.  1879;  8.  p.  29—62.  1879. 
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SI  war  in  den  unter  §  2  beschriebenen  Versuchen  imm^ 
=  105,6  qmm,  d=  0,4  mm.  Benutzt  man  nun  ferner  die  oben 
fur  die  vier  Tersckiedenen  Gaee  Wasserstoff,  Saoersto^  Liift^) 
und  Kobleiuftiire  gefdndenen  C-Werthe^  und  zwar  inuMr  .di*> 
jenigen,  die  fllr  ^a0,0i49  geUen,  und  erUabt  iiaii  sich 
ausserdem,  flbf  die  wahren  d.  h.  dir  diejenigen,  welohe  fir 
die  gleichen  Temperaturen  gelten  würden,  bei  denen  die  be» 
züglichen  C  gefunden  wurden,  einstweilen  die  experimentell 
fiii'  niedrigere  Temperaturen  bestimmten^)  einzusetzen,  so  er- 
hält man  nach  dieser  Gleichung  für  die  verschiedenen  Gase 
folgende  Werthe  von  die  ich  mit  den  entsprechenden 
Werthen  tob  u  nnd  #  («»epec.  Gtow«)  in  michetahender  Ta- 
belle nuammengestellt  habew 


GasarC 

w 

a 

WsMentoff  .  . 

7,3956 

0,0692 

0,06898 

(Luft)  .... 

M5,18 

1,0000 

(0,79880) 

Sauerstoff  ,   ,  , 

648,98 

1,1056 

0,82920 

KoUensSuie  .  . 

5816,6 

1,5808 

7,06700 

Wie  man  sieht,  steht  der  Durdigangswiderstand  der 
nntersachten  Gase  in  einer  nnverkennbaren  Beziehung  ebenso 
znm  AbsorptionscoSfficienten  wie  zum  specifischen  Gewichte; 
denn  alle  drei  wachsen  in  gleichem  Sinne:  aUeiiit  wenn  sclion 
das  Wachsthom  der  AbsorptionscoSfficienten  dem  Wachathnm 
der  specifischen  Gewichte  nicht  einfach  proportional  ist,  so 
ist  dies  zwischen  w  und  s  noch  viel  weniger  der  Fall.  Welche 
speciellen  Beziehungen  da  obwalten  mögen,  bin  ich  nicht  in 
der  Lage  zu  untersuchen,  besonders  da  für  die  verschiedenen 
a  nicht  die  geforderten  genauen  Werthe  vorhanden  sind. 

1)  Die  f&r  Luft  gefmidenen  Werthe  sind  nur  dedialb  mit  an^sefilhrt^ 
weil  «ie  Torliegen.  Zu  SeUOflsen  mtfcbte  ich  sie  nstdrlidi  nicht  verwertfaen. 

8)  Fflr  Saneistoir  und  Lnft  darf  dies  woU  ohne  Sebsden  geschehen; 
denn  der  gedachte  Tempentnrantenchied  betrigt  liier  nur  1,6Qrsd.  Ob 
das  Gleiche  auch  für  Wasserstoff  nnd  Kohlensäure  thunlich  ist,  scheint 
freilich  minder  gewiss;  doch  dürften,  wennf,'leieh  der  Temperatanmler- 
schied  hier  ttber  10®  anamacht,  auch  da  die  Fehler  keine  za  grois»  sdn; 
wenigstens  nicht  so  groas,  daaa  die  offenbare  Beriahnng  awischsD  «,  « 
und  m  verdeckt  würde. 
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Ich  beschränke  mioh  hier  darauf,  auf  das  Bestehen  eines 
ZasammeiLhaiigeB  awischen  den  drei  Grössen  ftberhaapt 
hiniiKweisen  vad  zii{^ch  daran  an  erümem,  dassBesiehuDgen 
zwisehen  w  nnd  «  anöh  schon  Ton  Fr.  Ezner^)  und  von  Wro- 

blewski-)  nachgewiesen  sind. 

Tübingen,  im  März  1882. 


VL  AUgemefine  Forvnelak  für  die  Bestimmung  der 
BOaMcitäteeansianten  von  JKryatallen  durch  die 
BeoöiMchtung  der  Biegung  und  IHrUhjmg  von 
Prismen;  von  W*  Voigt* 

Binleitnag. 

Allgemeines. 

Die  Erscheinungen  der  Elasticität,  die  sich  bei  kry- 
stallinischen  Körpern  der  ezacten  Beobachtung  darbieten, 
sind  1)  die  r&nmliche  Compression  beliebiger  Stücke  bei 
allseitigem  Druck,  2)  die  Winkelver&ndernngen,  welche 

Prismen  bei  ein-  oder  allseitigem  Druck  zeigen,  3)  die 
Biegung,  4)  die  Drillung  von  Stäben.  Die  ersteren  beiden 
Methoden  erfordern  zwar  weniger  grosse  Krystalle,  sie  ge- 
währen aber,  soweit  meine  Erfahrungen  reichen,  auch  einen 
geringeren  Grad  der  Genauigkeit,  als  die  letzteren.  Da  sich 
nun  überhaupt  die  Wissenschaft  erst  seit  kurzem  der  expe- 
rimentellen Untersuchung  der  ElasticitätsyerhSltnisse  von 
Erystallen  zugewandt  hat,  ist  begreiflich,  dass  bisher  nur 
solche  Mineralien  vorgenommen  worden  sind,  welche  die  An- 
fertigung von  Stäbchen  für  Biegung  und  Drilhiiig  gestatten. 
Während  aber  die  Theorie  der  Compression  und  Winkel- 
änderung bei  ein-  und  allseitigem  Druck  äusserst  einfach 
ist*),  da  die  Lösungen  durch  Einführung  linearer  Functionen 

1)  Fr.  Ezner,  Wien.  Anzeigoi  p.  194.  1S74. 

2)  Wroblewski,  Wi^  Ann.  g.  p.  62.  1879. 

'S)  Herr  Qeh.  Rath  F.  Neamann  hat  sie  wiedeiholt  in  seinen  Vor- 

Auk  4        «.  ChMB.  N.  P.  XTL  IS 
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der  Coordinaten  für  die  Verriickungen  erhaiteiL  werden, 
macht  die  theoretische  Behandlung  des  Biegungs-  und  Tor- 
noBsproUems  erhebüchere  Schwierigkeiten  seiion  hei  iiakiy- 
stalUiiiidieii  Medien;  fOr  krystallinieclie  oompfidreB  eich 
durch  die  weit  grossere  Anzahl  tob  Gliedern,  die  die  Gleich- 
gewichtsgleichungen enthalten,  die  Verhältnisse  so,  da<? 
mehrere  Probleme,  die  für  isotrope  Substanzen  streng  durch- 
geführt sind,  absolut  unlösbar  werden  und  specieller  die 
elegante  Methode  der  Behandlung  Saint-Venants^)  mir 
selten  anwendbar  ist 

Die  complicitere  Vorm  der  Gleichgewichtsgleichiingeii 
hat  anch  eine  merkwürdige  physikalische  Bedentnng,  die. 
soviel  ich  weiss,  bisher  noch  nicht  bemerkt  worden  ist.  Es 
zeigt  sich  nämlich,  dass  bei  prismatischen  oder  cylindri sehen, 
aus  Krystallen  gefertigten  Körpern,  selbst  wenn  sie  doppelt- 
symmetrische Querschnitte  habeni  Zugkräfte,  die  auf  die 
Ghnindflftcben  ausgeübt  werden,  um  eine  Biegung  herror- 
zubringen,  im  allgemeinen  zugleich  eine  Drillung  um 
die  L&ngsaxe  bewirken,  und  umgekehrt  Drehungsmomente, 
um  die  Längsaxe  wirkend,  neben  der  Drillung  eine  Bie- 
gung. Demgemäss  betreffen  auch  die  weiterhin  behandelten 
beiden  Probleme  der  „Biegung'^  und  „Drillung^^  hauptsächlich 
jene  Combination en  dieser  beiden  Erscheinungen,  die  sich 
der  Beobachtung  darbieten,  wenn  entweder  nur  Zugkräfte 
oder  nur  Drehungsmomente  um  die  Lftngsaze  wirken,  und 
die  ich  weiterhin  „freie  Biegung'^  und  „freie  Drillung^ 
nennen  werde,  weil  sie  in  einer  Weise  stattfinden,  welche  die 
erwähnten  Nebenänderungen  nicht  hindert.  Dagegen  be- 
zeichne ich  als  „reine  Biegung"  und  „reine  Driiiung**  die- 
jenigen  elastischen  Dilatationen,  bei  denen  jene  Nebener- 
scheinungen nicht  zu  Stande  kommen. 

leaung(Mi  über  I^la.-^ticitat  i\n  dor  hieai^cii  Universität  vorjretragen  und  auf 
die  einfach&it<  n  Krystallsystt  inf  angewandt.  Ich  werde  sie  in  einer  späteren 
Mittheilung  allgomrini-r  eutwiekelu. 

1)  Saint-Venaut,  M^m  der  SavaatB  Strangers  14.  p.  370.  1S55. 
JouriL  de  Math,  de  Lionville  (2)  1.  p.  89.  1856. 
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DieWerthe  der  MoleeaUrcomponeiiten  fdr  die  verschiedenen 

KrystalUyateme. 

Wählt  man  zur  Grundlage  der  Theorie  nur  die  beiden 
Aunahmen,  dass  die  elastischen  Kräfte  lineare  Functionen 
der  Verschiei)ungsgrüssen  sind  und  ein  Potential  besitzen, 
so  kann  man  erwarten,  zu  Gesetzen  zu  gelangen,  die  durch 
die  Beobachtung  bestätigt  werden.  Denn  die  erstere  An- 
m$hme  ist  mit  beliebiger  Ghenanigkeit  dadurch  stets  er* 
Ittlleiiy  dass  man  die  Grösse  der  elastischen  Verschiebungen 
hinreichend  klein  wfthlt,  die  letstere  ist  eine  Folge  des  aberall 
bestfttigten  Gesetees  Ton  der  Erhaltung  der  Energie. 

Nenne  ich  die  Componenten  der  Verfiehiebungen  parallel 

drei  beliebig  gelegten  Coordinatenaxen  äri/z,  resp.  umc.  so 

sind  die  Functionen,  von  denen  die  elastischen  Dilatationen 

abhängen,  bekanntlich: 

du  dv   Bio    du  .de    dc.dw    die  du 
dx'      '      '      +  a*  '  ds^  dy'  dx^  dz' 

fietze  ich  nach  Kirchhoff: 

d  u  dv  d  ir 

ö^***"     dy"^^^*  dz'*'*^ 

dy^dxj^'y'  [d^^dj/j"^"  [dx'^dz^ 

so  sind  nach  der  ersten  Annahme  die  sechs  Molecularcom- 

ponenten  lineare  Functionen  dieser  sechs  Grössen,  die  nach 
der  zweiten  Annahme  die  Bedingungen  erfüllen  müssen,  die 
AUS  der  Deünition  des  elastischen  Potentials  F: 

y   dF    dF  r/  dF 

herYorgehen,  nämlich: 

dX,  dY 
=     »  etc. 

Demgemäss  wird  das  allgemeinste  System  der  Com- 
ponenten 21  unabhängige  Gonstanten  enthalten  und  ich 
schreibe  dasselbe: 

19* 
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—  -2Ct  «  Aar«  +         +  fr,  -f-  a  Xy  +  u'i/^  +  uz^  | 

-Z.     r*.+  By,  + A"«.  +  /'jr,  +  /y,  +  y«,  q 

-  Z«.  =  Kx,  4-        4-  ;'z,  +  liXy  4-        4-  «z,  | 

Die  Deteminante  dieser  Gleichiingeii  nenne  ich  in 
Folgenden  consequent  1],  den  CoSffioienien  des  k,  Elementes 

in  der  k.  Colurane  2^^. 

Diese  Formeln  beziehen  sich,  wie  gesagt,  auf  ein  will- 
kürliches Coordinatensystemj  seine  Z-Axe  wird  weiterlÜB 
stete  zur  Längsaxe  des  Prismae  gewählt  werden.  Ausser 
diesem  fahre  ich  ein  Hauptaxensystem  ein,  anf  weichet 
ich  die  Erystallform  hezogen  denke,  —  z.  B.  bei  dreifiwh 
symmetrischen  Krystallen  das  der  Symmetrieaxen. 

Ich  nenne  diese  Axen  A'"  j  '  Z^,  die  Verschiebungscom- 
ponenten  ihnen  parallel  rr*^,  die  Yerschiebungsgrösseii  ^u-a- 
\og  xJ^fi/y",Zt^  etc.  Dabei  mag  die  Lage  des  willkürlichen  Sj- 
stemes  XYZ  gegen  das  Hauptazensystem  JC^  Y^z^  gegeben 
sein  durch  die  Bichtangscosinus  »^ß\7ii^ß%7ti^ß^Y%i 
dass  das  System  Substitutionsgleichungen  besteht: 

Bezogen  auf  dieses  Haupt  system  mögen  die  Molecular- 
componenten  folgendermassen  gestaltet  sein: 

-  =  AsJ'  +  Dij^^  4-  Cu^  +  «'V  +  «V  + 

-  iV'  =         +         +  ör;'  4-  Ä'V  +        +         I-  aWg- 

-  Z,"  =  Cj-x*'  -i  /i.y/'  4-         4-  (-"J-/  4-         4-  C2,"  (triklin.) 

-  -y^o  «  «'>x°  4-         4-  c"z.«  4-  e''>y"  4-        4-  gzj"  8ystem, 

-  >7  =a';P."  4-  ^'/y/  4-  c'z.«  4-  dxy''  4-  21  Const 

Die  Determinante  dieser  Gleichungen  nenne  ich  P  und 
darin  den  Coefticienten  des  k.  Elementes  der  h.  Reihe  Shi- 

Die  21  Coefficienten  dieses  Systcmes  sind  die 
Slastioitätsconstanten  des  Mediums;  von  ihnen  hängen 
in  spirter  zu  betrachtender  Weise  die  Oo&fficienien  des  Irrste- 
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mes  (0)  ab.  Ihre  Anzahl  reducirt  sich  erheblich  für  den  Fall, 
Am»  der  betrachtete  Kryetall  Symmetrien  and  andere  Eegel- 
missigkeiten  zeigt  Ist  eine  Symmetrieebene  Yorhaodent  so 
mttasen  zwei  Systeme  Vergohiebnngen,  die  symmetrieoh  zn 

dieser  Eljene  hervorgebracht  werden,  symmetrisch  gelegene 
elastische  Kräfte  erregen.  Dazu  ist  das  Verschwinden  einer 
Anzahl  von  Coefticienten  nöthig. 

Wähle  ich  als  Symmetrieebene  die  Z^-Ebene,  so  er* 
gibt  sich  für  das  monoklinische  Kry Stallsystem: 

Ist  auch  die  Z^-  eine  Symmetrieebene,  so  zeigen  die 
FormeLa  zugleich  eine  Symmetrie  in  Bezug  auf  die  i^^- 
Ebene,  und  es  ergibt  sich  für  das  dreifach  oymmetrisohe 
(rhombische)  Krystallsystem: 

-  Z  0  -  Cj:  0  4-      ^  4-  ^ »  rhomb.  System, 

Hat  der  dreifach  symmetrische  Krvstall  zwei  unter- 
schiodslose  Axen,  so  wähle  ich  sie  zur  A  und  Y^-  Hichtung; 
demgemäss  wird  für  das  quadratische  System: 

—  7'»-^r04-/??/04-      0  quaar.  oysiem, 

Sind  alle  drei  Axen  gl^ohartig,  so  ergiebt  sich  (regu- 
Iftres  System): 

-  =  ^-x«  +         +  ^-«^  ^einil  System 
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Das  hexagonale  System  ist  ein  dreifach  s)-mmeirisches 
Ton  der  Art,  dass  das  Coordinatentystem  durch  eise 
Drehung  um  60^  wieder  in  dieselbe  Lage  gegen  den  Kryetnli 
kommt.  Drückt  man  diese  Eigensdiaft  in  den  Formeln  (III) 
für  die  Molecnlarcomponenten  aus,  so  erldUt  man: 

-  Zu""  -  BxJ^  +        4-  A'z,^  öjatein, 
(ji  —  n\  ^  Const. 

Zeigt  einKrystallHemiidrien,  so  >nrird  man  auf  ihn  nickt 
ohne  weiteres  die  Formelsysteme  anwenden  können,  die  Tor<- 
stehend  zusammengestellt  sind,  denn  augenscheinlich  sind 
dann  seine  Symmetrieverhaltnisse  andere  als  bisher  ang - 

nommen.  Was  zunächst  die  geneigtflächige  (tetrae- 
drisclie)  Hemiedrie  anbelangt,  so  zeigen  die  betreffenden 
Formen  im  mono  klinischen  System  keinerlei  Symmetrie- 
ebene.  Doch  haben  sie,  wenn  man  sie  auf  die  früher  einge* 
fahrten  Hauptazen  bezieht,  die  Eigenschaft,  durch  mht 
Drehung  um  180^  um  die  F^-Axe  in  eine  gleichartige  SteUuog 
gegen  die  Coordinatenaxen  zu  kommen.  Verfolgt  man  dies 
mit  der  Rechnung,  so  findet  man  dafür  dieselben  Bedin- 
gungen, wie  für  die  Existenz  einer  Symmetrieebene  parallel 
es  gilt  hier  also  System  (II). 
Die  tetraedrischen  Gebilde  des  rhombischen  Systemes 
zeigen  gleichfalls  keine  Symmetrieebene,  aber  sie  kehren 
durch  Drehung  um  alle  drei  Hauptaxen  um  180^  in  eine 
gleiche  Stellung  zum  Coordinatensystem  zurück.  Es  ist  also 
für  sie  System  (III)  gültig. 

Die  Tetraeder  des  quadratischen  Systemes  zeigen 
ausserdem  noch  die  Eigenschaft,  durch  eine  Drehung  um  die 
Z^-Axe  um  45^  in  eine  Stellung  zu  gelangen,  in  der  die  Z^X^- 
und      7®-Ebenen  Symmetrieebenen  sind.  Die  Berückridh 

tigung  dieser  Eigenschaft  ergilt  8yst(  lu  (LV)  gültig. 

Das  reguläre  Tetraeder  hat  diese  Eigenschait  für  eine 
Drehung  um  jede  der  drei  Axen;  demgemäss  gilt  dafiir 
System  (V).  Auch  für  die  par  alle  Ifl&chig  (dodekaedrisch) 
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heiniedri sehen  Formen  des  regulären  Systemes  gelten 
die  Formeln  (V). 

Dagegen  ergaben  die  hemiddiischen  Formen  des  hexa- 
gonalen  Systemee  neue  Oleiclningen.  Das  BhomboSder  ist 
eine  einfach  symmetrische  Erystallibrm  Ton  der  Eigenschaft, 
dass  durch  eine  Drehung  um  120 um  die  Hauptaxe  das 
Coordinatensystem  in  eine  der  ersten  gleichwerthige  Lage 
zum  Krystall  kommt.  Führt  man  diese  Eigenschaft  in 
System  (II)  ein^  so  folgt: 

-       «         +  By^  +  rhomboedr. 

Ich  werde  weiterhin  zonftchst  ein  ganz  beliebig  gelege* 
nes  Coordinatensystem  benutzen  und  demgem&ss  Ton  System 

(U)  ausgehen,  (I)  — (VII)  aber  erst  am  Schluss  bei  Anwendung 
der  allgenaeinen  Resultate  auf  bestimmte  Krystallsysteme  ein- 
führen. Doch  werden  letztere  Systeme  insofern  schon  früher 
Verwendung  finden,  als  sie  ergeben,  wie  das  System  (0)  sich 
TereinCacht,  wenn  die  KYZ-hMn.  irgend  besondere  Lagen 
im  Krystall  haben.  Ist  beispielsweise  die  XZ-Ebene  eine 
Symmetrieebenei  so  muss  (natürlich  mit  anderen  Werthen 
der  Constanten)  das  System  (0)  die  Form  (II)  annehmen;  — 
ist  die  JTl-Ebene  Symmetrieebene,  dann  eine  solche,  wie 
sie  aus  (II)  durch  cyklische  Vertauschung  der  Buchstaben 
xyz  und  Einführung  der  griechischen  Coefdcienten  herTor- 
geht^  niimlioh: 


1)  Hr.  GfllLBatti  Nemnatih  hat,  ebne  auf  die  UemiSdris  der  eram 
ftnf  Kiyrtalluyntsme  tfimgeheii,  dieiita  stolMik  Qleichai^wyste«en  llm- 
fiehe  in  seinen  Vorlesnngen  im  Winter  1878—1874  abgeleitet;  —  die 
ersten  fönf  folgen  anch  ans  den  Potentialen,  die  Kirchhoff  (Mechanik, 
27.  Yorlesong  §  1)  angibt  Ich  habe  ebe  neue  Beaeichnung  der  Con- 
^Dten  gewtidt,  die  swar  für  die  ailgemeinstenUiitemMdiiiqgen  nmstlnd- 

aber  in  den  speeieUen  Illlen,  auf  die  es  bei  der  Beobaehtung  an- 
koouBt,  bequemer  ist  als  die  Kirchhoff scbe. 
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-      =  A«b  +  A>,,  +  Bz,  + 

Die  Gleiehungen  desGleichgewichts  für  einen  cjIindriscLeo. 
elastischen  Kdrper,  auf  dessen  Grundflächen  Kräfte  wirkeo. 

Der  Zustand  des  Gleichgewichts  im  Innern  eines  belie- 
bigen elastischen  Körpers,  der  der  Schwere  u&d  ähnlichen 
auf  innere  Punkte  wirkenden  Kräften  nicht  ausgesetzt  ist. 
ist  bekanntlich  definirt  durch  die  an  jeder  Stelle  geltenden 
Hanptgleichongen : 

ex. 

-1-         »  -L. 

dx 


0=    ^  f 


dy  dz 


dZ^  BZ^  BZ. 
Br  ^  B^  ^  Bt 


8ind  die  äusseren  Umstände,  unter  denen  sich  der  Körper 
befindet,  derart,  dass  die  drei  Componenten  A'^  YzZ,  von  x 
unabhängig  sind,  so  werden  diese  Gleichungen  einfacher: 


"  "  Bit-  dy 


4- 


0  = 


+ 


By 
BZ.. 


Bx    '  djf 

Hat  der  elastische  Körper  die  Gestalt  eines  Qylinders 

Ton  beliebigem  Querschnitt,  die  Axe  parallel  der  Z,  und  be- 
zeichnet V  die  Richtung  der  Normalen  auf  einer  Stelle  des 
Cylindermantels.  so  müssen,  weil  dersell)e  keinen  Kräften  aus- 
gesetzt ist^  die  Oberiiächenbedingungen  gelten: 

Ä;co8(f,x)  -f  Xy  cos  (v,y)  -  0  | 

I 

1 «  cos  (Vf  x)  4-  y,  cos  {v^y)  =  0  j  B . 
Zg  cos  (r,  x)  4-  Zy  cos  (f.y)  =a  0  1 
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worin  * ...  die  Werihe  der  Molecularcomponenten  in  diesem 
Oberflftchenelementsind.  Bezeichnen  endlich  Z'dieanf 
die  festgehaltene,  X'%  Y'\  die  anf  die  freie  Grund- 
fläche wirkenden  äusseren  Krftfte  (bezogen  auf  die  Flächen- 
einheit) und  entsprechend  ...  und  X,"...  die  Wer  the  der 
Molecularkräfte  in  jenen  Flächen,  so  ^ilt  ferner: 

X^X^^O     X  +  Ä\  =  0  I 

r  -  r;  =  0   x  +  -z.'  «  o 


c. 


Indessen  sind  diese  äusseren  Kräfte  nie  für  jede  Stelle  der 
Grundflächen I  sondern  nur  in  ihren  Besultanten  5 HZ  und 
Drehungsmomenien  AMN  um  Azen,  die  parallel  zu  den 

Coordinatenaxen  in  die  Grundfl&chen  gelegt  sind,  gegeben.. 
Darum  werden  die  Gleichungen  (C)  nur  in  Formen  benutzt, 
die  diese  Grössen  enthalten,  nämlich  für  z  =  o: 


X  —  J Zg\jfdq  =     M  — Ztäq  =  mjj  N  —J{l\'x—X^') dq^o.^ 

Dabei  sind  A  und  M  (ungebräuclilicher  Weise)  beide  po- 
sitiv gerechnet,  wenn  sie  von  der  I resp.  A'-Axe  nach  der  ^ 
+  ^-Aze  hin  drehend  wirken.  ^ 
Analog  wird  für  die  andere  Grundfläche  {z^t): 

r+  fZi\9dqmc;W'hJz:'adq^e\ N' +/( K.'V-  X.»  iqmo.  j 

Dabei  muss  nach  den  allgemeinen  Gleiohgewichtsbe- 
diagangen: 

-E'«S"-Sf  ~-H'«H  =H;  -Z'=Z'  =  Z 

und: 
Bein. 

Sind  die  Oomponenten  X,  Y»  Z.  von  z  unabhängig  und 
geUen  demgemte  die  vereinfachten  GHieichungen  (A,),  so  wer- 
den  auch  die  Gleichungen  (C  )  einfacher,  nftmlich: 
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S  - -fX^dg,  H  -  -  /y.rfy,  Z  -  - / I 

und  besonders  wegen  der  lotsten  GUeidrang  (Aj): 

.N  «  -  f(y»x^X,y)dq^''2fy,xdq  =  +  2 /A.y 

Endlich  bestehen  noch  von  der  Art  der  Befestigung  oder 
der  Wahl  des  Coordinatens)  stems  abhängige  Bedingungen, 
die  in  den  verschiedenen  Problemen  verschieden  sind.  Nur 
das  sei  noch  allgemein  bemerkt,  dass,  wie  die  Z-Axe  stets  ihre 
Lage  in  der  Cylinderaxe  hat,  der  Goorinatenanfang  stets  ia 
dem  Schwerpunkt  des  festgehaltenen  Endquerschnittes,  dis 
A-  und  J  -Axe  in  seine  Hauptträgheitsaxen  fallen  mag. 

Biegung. 
Allgemeines. 

Saint-Yenant  hat  in  seiner  grossen  Arbeit  Uber  die 

Bie^'ung  von  Prismen^)  auch  einen  speciellen  Fall  krystalB- 
nischer  Medien  l)ehandelt,  nämlich  für  solche  Richtungen 
der  Axe,  die  normal  zu  einer  krystallographischen 
Symmetrieebene  stehen,  das  Problem  durchgeführt, 
wenn  das  Prisma  an  einem  Ende  in  gewisser  Weise  hon- 
zontal  gehalten  und  am  anderen  belastet  angenommen  wird, 
ohne  doch  das  Kesnltat  in  den  eigentlichen  Elasticit&tsoon- 
stauten  auszudrücken. 

Indessen  sind  die  da))ei  gefundenen  Formeln  für  die 
Beobachtung  nicht  sogleich  zu  brauchen,  denn  man  wird 
ans  praktischen  Gründen  kaum  von  der  gewöhnlichen  An- 
ordnung der  Beobachtung  abweichen,  bei  welcher  beide 
Enden  des  Prismas  unterstützt  sind  und  die  Mitte  belastet 
wird,  aber  auf  diesen  Fall  sind  die  Gleichungen  nicht  streng 
anwendbar.  Wenn  man  nämlich,  wie  gewöhnlich  geschieht 
das  beiderseitig  unterstützte  Prisma  in  der  Mitte  gehalten 
denkt  und  die  Wirkung  der  Lager  durch  Kräfte  ersetzt, 

1)  S.-Venant'8  Journ.  de  Math,  de  lionvUle.  (2)  1«  p.  S9.  ISSS. 
Hr.  S.-VenRiit  gibt  ebendorl  eine  so  snifBhiliche  Geschiehte  des  Bis- 
gungsproUeois,  da«  Ich  wohl  nicht  ndtiog  babe,  etwas  dannf  BaaOglidMi 
beimbiiiigeiL 
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so  ist  damit  der  8aint-Venant'sche  Fall  noch  nicht  ge- 
wonnen, der  wesentlich  vorausseUst,  dass  an  der  Befestigungs- 
stelle die  Theiloben  des  Prismas  sich  parallel  der  Aze  frei 
Tmohieben  kdnneo,  —  wie  denn  in  der  Tfaat  der  erste  Quer«- 
sdmitt  die  allergr&sste  Faltnsg  und  Erttnunong  Ton  allen 
erfthrt  und  sich  aneh  am  meisten  gegen  die  Aze  neigt. 
Aber  dies  wird  bei  der  erw&hnten,  für  die  Beobachtung  gün- 
stigsten Anordnung  durch  die  gegenseitige  Einwirkung  der 
zwei  in  der  Belastungsstelle  zusammenstossenden  Prismen- 
häll'ten  behindert.  Und  zwar  ist  dieser  Widerspruch  nicht 
von  vom  herein  ebenso  gering  anzuschlagen,  wie  die  beim 
Problem  der  Torsion  zwiscken  den  wirklichen  Umständen 
(d.  L  der  Art  der  Befestigung  des  Prismas  und  der  Aus* 
lllmng  des  Drehungamomenies  auf  dasselbe)  und  den  Saint- 
Venant'scben  Yoraussetinngen  bestehenden:  denn  bei  der 
Torsion  wirken  alle  Elemente  gleichm&ssig,  bei  der  Biegung 
des  einseitig  festgehaltenen  Stabes  aber  sind  die  zunächst 
der  Befestigung  liegenden  bei  weitem  die  am  meisten  in  An- 
spruch genommenen;  führt  man  für  ihr  Verhalten  also  eine 
unrichtige  Annahme  ein,  so  kann  ein  erheblicher  Fehler  be- 
gangen werden. 

Da  nun  aber  die  Einführung  der  Annahme,  dass  am 
festgehaltenen  Ende  die  Theilohen  sich  nicht  parallel  der  Axe 
frei  Torschieben  kOnnen,  sogleich  den  Saint- Venan tischen 
Weg  der  Behandlung  unmöglich  macht,  und  da  femer  die 
strenge  Behandlung  des  allgemeinen  Biegungsproblems  für 
Krystalle  auf  nicht  lösbare  C41eichungen  führt  (z.  B.  zwei 
6.  Grades  zwischen  zwei  Unbekannten),  so  bleiben  nur  zwei 
Wege,  um  durch  die  Biegung  Ton  Prismen  die  Constanten 
flkr  Krystalle  sn  bestimmen:  entweder  niUnlich  die  i^obach- 
tungen  in  so  modtficirter  Weise  anzustellen,  dass  sie  die 
strenge  Behandlung  durch  die  Theorie  gestatten,  oder  aber 
sich  auf  eine  angen&herte  Theorie  zu  beschrftnken. 

Das  erstere  wird,  ohne  die  Sicherheit  aufzugeben,  die  es 
bietet,  das  Prisma  beiderseitig  unterstützen  zu  können,  da- 
durch erreicht,  dass  man  die  Biegung  nicht  durch  die  Be- 
lastung der  Mitte  des  Prismas,  sondern  durch  Ausübung  von 
Drehungsmomenten  auf  die  Enden  des  Prismas  um  parallele 
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in  den  Endquersclmitten  gelegene  Axen  hervorbringt.  Man 
kann  etwa  zu  diesem  Zwecke  die  über  die  Unterlagen  her- 
vorragenden Enden  des  Prismas  in  Fassungen  von  Metall 
kitten,  an  denen  in  einer  bekannten  £ntlemang  ein  Gtowieht 
fliehend  wirkt;  dann  erhfilt  man  eine  BSegong  in  einem 
Kreisbogen,  die  man  eine  ,|gleiclif5nnig6''  nennen  kann,  weil 
bei  ihr  alle  Querschnitte  sieh  gleiehmissig  yerhalten.  Dieser 
Fall  ist  theoretisch  in  gewisser  Hinsicht  streng  durchführbar, 
wenn  nämlich  der  Querschnitt  des  Prismas  so  klein  gegen  seine 
Länge  ist.  dass  man  statt  der  in  Wahrheit  stattfindenden 
Vertheilung  der  äusseren  Kräfte  auf  den  unterstützten 
Querschnitten  eine  beliebige  *  einführen  kann,  die  nur  mit 
jener  gleiche  Oomponentensummen  und  Drefaungsmomente 
ergibt,  —  eine  Annahme,  die  auch  Saint- Venant  überall 
zu  machen  genOthigt  ist^  und  die  auch  im  Folgenden  bei  den 
als  streng  beeeicbneiten  Untersuchungen  zum  Ghrunde  Hegt. 

lüdessen,  wenn  man  einmal  den  Querschnitt  klein  zu  wählen 
gezwungen  ist,  empfiehlt  sich  noch  mehr  als  das  eben  erör- 
terte Verfahren  die  Anwendung  einer  angenäherten  Theorie 
auf  die  gewöhnliche  Beobachtungsmethode,  bei  welcher  die 
Enden  des  Prismas  unterstützt  sind  und  die  Belastung  in 
der  Mitte  angebracht  ist  Dergleichen  ist  mehrfach  fOr 
unkrystallinische  Körper  geliefert^)  und  dabei  entweder  von 
Tomherein  angenommen  oder  aus  anderen  gemachten  An- 
nahmen gefolgert  worden,  dass  alle  ursprUnglich  ebenen 
Querschnitte  senkrecht  zur  Prismenaxe  auch  nach  der  Bie- 
gung noch  senkrecht  zu  ihr  und  eben  sind.  Ich  habe  vor- 
hin erörtert,  dass  die  am  meisten  wirkenden  Theile  des  Pris- 
mas bei  der  gewöhnlichen  Anordnung  dieses  Verhalten  wirk- 
lich zeigen,  und  darum  trage  ich  kein  Bedenken,  eine  ähn- 
liche, aber  allgemeinere  Annahme  fttr  die  Behandlung  der 
KrystaUe  einzuführen.  Und  dies  um  so  weniger,  als  entans 
f&r  unkrystallinische  Körper  selbst  an  dem  Falle,  dass  die 
am  meisten  wirkenden  Querschnitte  sich  frei  krümmen  und 
gegen  die  Axe  neigen  können  (nämlich  beim  einseitig  fest- 
gehaltenen Prisma)  die  Ignorirung  dieses  Umstandes  und  Be- 

1)  Poisson,  M6m.  de  Tlnst.  8.  p.  456  (1829).  Gauchjir,  Exerc.  de 
Maäi.  8«  p.  256  u.  856  (1828). 
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mtteang  der  genannten  Annahme  nur  einen  Fehler  von  der 
Ordnung  des  Quadrates  des  Yerh&Ltnisses  der  Qner*  rar 
Lftngadimension  ergibt,  —  nnd  als  zweitens  sieh  stets  durch 

eine  Controlbeobachtung,  die  dasselbe  ^Prisma  in  etwas  ge- 
ringerer Länge  benutzt,  prüfen  lässt,  ol)  dieser  ij'ehler  inner- 
halb der  Grenze  der  Beobachtungstebler  liegt. 

Ich  werde  dcmgemäss  im  Folgenden  zunächst  die  quasi 
„strenge''  Behandlung  der  gleichförmigen  Biegung  geben  und 
daran  die  angen&herte  der  ungleichförmigen  schliessen. 

Strenge  Behandlnng  der  gleichförmigen  Biegung  eines  aus 
einem  beliebigen' Kryetall  geschnittenen  Cylinders. 

Das  Problem  der  Biegung  durch  Drehungsmomente  oder 
!er  ..gleichförmigen''  Biegung  (im  Kreisbogen)  ist  für  alle 
Krystalle  und  ganz  beliebige  Querschnittsformen  lösbar. 
Versteht  man  unter       Functionen  Ton  ^  und  y  und  setzt: 

«  =  |  +  V+ + »  =  f + 

so  wird: 

Damit  nun  alleGomponenten  X«..*  im  System  (0)»  das  ich  als 
Ausgangspunkt  benutsse,  frei  Ton  z  werden,  wie  dies  das 

Problem  der  gleichförmigen  Biegung  verlangt,  muss  sein: 

Aus  dem  letzteren  Gleichongspaar  folgt  zunächst,  dass 
^titi^»  *  ^&/^y  zweiten  Gleichung»- 

paar  zusammengenommen  gibt  för  i/^  und  ^|  Constanten. 
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Nach  dem  ersten  Gleichiingspaar  aber  muss  i/j  eine  lineare 
J^unctioD  von  or,  g|  von  ^  sein. 

So  erhält  man,  wenn  man  sugleich  für  t^^^O  imd 
zskO  und  l  nmdv,  |  und  17  yerachwinden  l&sst: 

fi=yi4""'*y»      St-'-^'i»      fi=»^i-f  ^-i^jJ^  +  ys- 
Also: 

und  es  bleibt  in  den  Werthen  der  Componenten  nur; 

-  Ä  -  A  II  +  A  Ji  +  r     + +  y.)  +  « "  (|i  +  |i  J 
+  «'(*'  +  Ä I  +  l^j  +  « (-Ay+Ä-^  +  ü) ' 

und  ebenso  in  den  übrigen. 

Es  lassen  sich  nun  aber  alle  diese  Componenten  zu  Kail 
machen  mit  Ausnahme  von  Zty  wenn  man  setzt: 

Hierdurch  wird  auch  eine  lineare  Function  von  x  und  jr; 
^etze  ich: 

indem  ich  benutze,  dass  fZgdq^O  sein  soll,  weil  keine 
Zugkraft  Z  wirkt,  so  habe  ich  folgende  Gleichungen  zu  er- 
füllen: 

0  =  A  rf,  4-  A  e.  +  r^fg  +  r/>,  +  rf.)  +  f^  Vs  +      0  +  «(''s  +  h 

0  -    + .iTv^ + /Vs + «"(«1 i^, + 0  +    + j  .<7, 0 ' 

0     «'  rf,  4- +      +    (^1  +  ^0)  +  €' (<-3  +      /)  4-  'W,  +  i//,  /) , 
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0   -  Aai  +  A  ^,+  r^,+«"(*,+<i,)+«'{A+Ä8)+afl8  I 

0      :=  «  +  /  yi  +  <>"        +«2) +         -i- />3) 

0   =  A  *i  +  A<^+r  ^,H-«'(C|+*,)+«'c3+«  (-Ä+Ä,)  ! 

0      «  A   ftj+A'Cj  +  B  ^,  +  ^"(Cj  +  Ä2)+^C3  +  .^(-Ä4-*3)  ! 

=  r  ^  +  Bc2+A".7,+/'(c,  +  /^2)+r'c3+;  i-^^+y  i  q 

Die  ersten  sechs  Gleichungen  geben: 

lij  =  e,         =     4-  <^  =  =  <^  +^1  2  =  ^• 

Die  letzten  zwölf  bestimmen  alle  Übrigen  Grössen  durch 

oder  G^;  und  zwar  ergibt  sich: 

Gl       ö,       II  '  Ö,      G,       n  '  G\         II  ' 

^1  St  _  ^8 .  Ä  +J>,  o,  _  *8      _  ^ 

ö,  ~  ö,  ~  n  '       "        n  '  ö,  ~  n 

nach  der  auf  p.  276  festgesetzten  Bedeutung  von  11  und  Ihk- 
Berücksichtigt  man,  dass,  wenn  man  den  Winkel,  um 
welchen  zwei  um  die  Längeneinheit  entfernte  Querschnitte 
um  die  Z-Axe  gegen  einander  gedreht  erscheinen  (d.  L  die 
nGrösae  der  Torsion'^  nennt»  A  »  ist,  so  bemerkt  man, 
dass  im  allgemeinen  bei  krystellinischen .  Medien 
mit  einer  Biegung  zugleich  eine  Torsion  auftritt 
Ihre  Grösse  ist: 

A-T,--  g„  

Im  übrigen  sind  dann,  wenn  man  annimmt,  dass  für 
j-  ^  1/  =s  z  —  0 ,  chijdif  —  dv/d-r  =  0  ist,  (d.  Ii.  die  Hauptträg- 
heitsaxen  des  ersten  Querschnittes  bei  der  Biegung  nicht  aus 
den  Coordinatenebenen  Xif  und      heraustreten)  die  Werthe: 
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Der  Pfeil  der  Biegung  ist  für  die  Axe  dee  Stabes  ond 
z  sBißf  resp«: 


TT 


oder  nacli  dem  Werth  Yon  g^  und  g^' 


-33 


en 


Berücksichtigt  mao  endlich,  dass  die  auf  den  Endflächen 
um  Parallelen  zur  A-  und  J -  Axe  wirkenden  Drehongemomente 
sind  nach  Gleichung  (C|'): 

SO  ündet  man,  da  —  ir«  sx       +  ist, 


A  -  +     Qk*       M  -  +  öl  QÄ  « 


also 


TJ    -33  ' 


-3.1  '  ^ 


2  • 


zugleich  die  ,,Grö8se  der  Torsion*^  r^: 


k  * 


V  V 


S« 


Dies  zeigt,  dass  wenn  eine  der  beiden  Grössen  oder 

l^f^  verschwindet,  man  dann  durch  nur  ein  Drehungsmumeüt 
A  oder  M  eine  Biegung  ohne  Torsion  hervorbringen  kann. 
Im  Allgemeinen  aber  ist,  um  die  Torsion  zu.  vernichten,  stets 


die  Combination  zweier  Drehungt 
Grtesenverh&ltniss  da  nöthig. 
Es  ist: 

I  A  S  V  a"  a 
A  A  ß//'/? 


konte  in  bestimmtea 


u  ff  y  i  rj 
a  ß  y  Tf  g 


A  A  I'  (i  u 
A  A'  B  ß' 
a  ,r  y"  £  "  S 
a  ß>  y  Ö  i 
«  ß  y  t]  & 


Daraus  lässt  sich  allgemein  Folgendes  schliessen: 
Liegen  die  Längsaxen  des  Prismas  und  die  beiden  Haupt- 
trägheitsazen  des  Querschnittes  in  drei  krystallographischen 
Hauptsymmetrieaxen,  so  sind  alle  aß/  und  ausserdem  dii& 
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gleich  Null.  Dann  verschwinden  beide  Determinanten.  Das- 
selbe gilt  in  dem  allgemeiBen  Falle,' 4k88  nur  die  Lftngsrich- 
tang  in  eine Sjmmetrieaxe  (d.h.  die  Normale  zu  einw  Sym- 
metrieebene) fällt  Dann  ▼erschwindet  nur  aßy  u  ß  •/  B  und 

17.  In  diesen  Fällen  ist  also  =  0,  und  die  freie  BieguDg 
eine  reine  Biegung;  zugleich  bleiben  hier,  aber  nicht 
allgemein,  ursprünglich  ebene  Querschnitte  eben. 

Ist  hingegen  eine  £bene  durch  die  Längsrichtung  und 
eine  Hauptirägheitsaxe,  z.  B.  die  XZ^  identisch  mit  einer 
krjstallographischen  Symmetrieebene,  so  ist  a' fi>  u' 
1}  nnd  ^  SS  0)  und  es  yerschwindet  nur  die  eine  der  beiden 
Determinanten,  nämlich  IL^^^  während: 

i  A  ^  r  , 


=  -  ' A  A  B; 


ist 


a  ß  y 

In  diesem  Falle  würde  also  ein  Moment  A  um  die  JC-Axe 
bei  Terschwindendem  M  eine  Biegung  mit  Torsion  ergeben, 
eines  M  um  die  r(d.i.  die  Symmel^eaxe)  eine  reine  Biegung. 

Dieses  gilt  für  jedes  Krystallsystem;  för  specielle  geben 
auch  noch  andere  Lagen  reine  Biegungen,  —  davon  mehr 
im  8chlusstheil. 

Hieraus  folgen  einige  Hegeln  für  die  Beobachtung. 

Auf  ein  Prisma,  dessen  Längsrichtung  eine  Symmetrie- 
axe  im  Krystall  ist,  können  ohne  weiteres  die  Biegnngsformeln 
nnd  Beobachtungsmethoden  für  unkrystallinische  Medien  ange- 
wandt werden,  desgl.  um  ein  Prisma,  dessen  eine  Hauptebene 
in  eine  Symmetrieebenc  des  Krystalls  fällt,  in  dieser  Sym- 
metrie elx-ne  zu  biegen. 

Für  andere  Prismen  und  andere  Biegungen  ist  zu  be- 
achten, dass  im  allgemeinen  neben  den  Biegungen  Drillungen 
zu  Stande  kommen,  und  die  obigen  Formeln  nur  dann  gelten, 
wenn  die  Biegungen  wirklich  frei,  d.h.  ohne  Behinderung 
dieser  Kebenftnderung  geschehen.  Legt  man  wie  gewöhnlich 
das  rechtwinklige  Prisnui  mit  seinen  Enden  auf  zwei  parallele 
Schneiden,  so  ist  dieser  Voniussetzung  wahrscheinlich  nicht 
'  utsprochen,  denn  bei  der  Belastung  wird  ein  Moment  um 
die  Längsaxe  entstehen,  und  dieses  kann,  indem  es  der 
Torsion  entgegmwirkt,  umgekehrt  die  Biegung  beeinflussen. 

Am.  d.        «.  Che«.  N.  F.  XVI.  19 
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Am  einfachsten  dürfte  dies>es  zu  verhindern  sein,  indem  maL 
der  einen  als  Unterlage  dienenden  Schneide  eine  von  der 
Mitte  nach  den  Seiten  dachförmig  ein  wenig  ahfBÜende  Ge- 
stalt giebt.   YieUeicht  genügt  schon  die  in  Praxia  stets  Tor- 

handene  geringe  Krümmung  der  als  eben  angenommenen 

Oberfläche  der  Prismen,  um  die  Drillung  zu  Stande  kommeü 
zu  lassen,  weiiiijstens  soweit,  dass  der  übrigbleibende  Fehler 
für  die  Beobachtung  unmerklich  wird.  Eine  von  Baum- 
gar t  e  n  ^)  mitgetheilte  Beobachtung  scheint  darauf  hinsudeuten. 

Man  kann  indessen  auch  die  Auflage  auf  zwei  paraUek 
Schneiden  beibehalten,  wenn  man  sich  überzeugt,  dass  di« 
Torsion  völlig  verbindert  ist,  und,  um  die  Grösse  des  dabd 
entsf eilenden  Fehlers  zu  bestimmen,  event,  denselben  zl 
eliminiien,  Beobachtungen  mit  zwei  Prismen  derselben  (jat- 
tung  aber  verschiedenen  Dimensionen  combinirt. 

•Es  lässt  sich  nämlich  das  Problem  der  reinen  Biegong. 
d.  L  der  Biegung  ohne  Torsion  für  ein  Prisma  tob 
rechteckigem  Querschnitt  soweit  behandeln,  dass  man 
dafür  eine  Endformel  aufstellen  kann. 

Bei  diesem  Problem  kann  man  aber  über  das  innere 
Verhalten  des  Prismas  und  demgemäss  über  die  Werthe  der 
Molecularcomponenten  keine  willkürlichen  Annahmen  melir 
machen. 

Ich  setze: 

yfo  fpx^  Functionen  Ton  a:  und  y  sind,  |fy^  aber  die  oben 
bestimmten  Grössen,  —  nur  setze  ich  A  »  »  weil  ich 
eben  keine  Torsion  zu  Stande  kommen  lassen  will. 

Diese  Verfügung  hat  den  Effect,  dass  in  den  Gleichung^- 
s^ystemen  (2)  und  (3)  zweimal  frei  vorkommt,  und  demge- 
mäss Gl  und  nicht  mehr  voneinander  unabhängig  sind« 
sondern  =  G, 

Die  durch  dieses  Eiosetzen  entstehenden  Werthe  der 

Molecularcomponenten  setze  ich  resp.  (X,)f{}\)  (2^^  und: 

  Zs  =  [Z,]  -  6>  -  6?,j^, 

1)  Baumgarten,  Pogg.  Ann.  ISS«  p.  SSS.  1S74. 
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wo  alle  die  eingeklammerten  Glieder  dann  homogene  lineare 
Functionen  von  d  ip  jd.r  ,6/ Idi/ ,  d  ip  jöi/ -\- d/Jdr  ,  ö  rf  ^  dx  ^ 
dfpidy  werden.   Sie  haben  die  3  Gleichungen  zu  erfüllen: 

dar    +  rfr* 

Diese  gestalten  sich  zu  drei  simultanen,  linearen,  homo- 
genen Differentialgleichungen  2.  Ordnung  für  ^x^^  8®' 
legentlich  des  Torsionsproblemes  ausführlicher  behandelt  wer- 
den sollen.  Hinzu  kommen  die  Randbedingungen: 

(Xit)  C06  vjr     (Ay)  cos     s=»  0 ,     (i cos  yjr  4-  ( Jr',)  cos  i^y  ==  0, 

OOS  IT  jr  +  (Zy)  cos  vy  0. 

Da  auch  sie  in  d  (f  jdx  ,  dxi dy  ,  [d  \p  j dy  d/  d x) , 
dtpjdy  homogen  sind,  können  sie  yJX9^9  einen 
gemeinsamen  Factor  bestimmen.  Demgemäss  bestimmt  sich 
auch  (%)  nur  bis  auf  einen  solchen,  etwa: 

(Z.)- 

Für  einen  rechteckigen  Querschnitt  von  den  Seiten  2m 

und  2;^  wird  gezeigt  werden,  dass  diese  Function  die  Form 
hat  F{jc  j  n  yy  jn)  [oder  bei  anderer  Wahl  der  Berechnung 
F{x I  m  y  y  I  m)].  Dies  benutze  ich,  um  die  Formeln  für  die  an 
den  Enden  wirkenden  Momente  aufzustellen.  Es  ist  nämlich 
hiemach: 

M  -  -  j.z.,/,  - c,Qv- 1- « cjj:;, f[{i  .  i) ,  i 

worin  die  letzten  zwei  Integrale  nur  Functionen  von  m/n  sein 
können;  ich  setze  sie  F^{mln)  und  F^(mln).  Findet  nun 
eine  Biegung  in  der  A' /-Ebene  statt,  so  ist  A  =  0  zu 
setzen,  also: 

Dadurch  wird  zugleich: 

19» 


n  m 

n  m 
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oder: 


Auf  das  1.  Glied  reducirt  sich  der  Ausdruck,  wenn  die 
Torsion  nicht  gehindert  oder  nicht  vorhanden  ist  (nämlich 
die  ATj^Ebene  eine  Symmetrieebene  ist] 

Es  wird  weiterhin  ge  zeigt  werden,  dass  die  Function  0 

höchst  wahrscheinlich  für  schon  ziemlich  kleine  Werthe  des 
Verhältnisses  m'n  einen  merklich  constanten  Werth  an- 
nimmt. Dadurch  ist  die  Möglichkeit  gegeben,  das  2.  Glied 
zu  eliminiren.  Man  braucht  dazu  nämlich  nur  zwei  Prismeo 
▼on  ziemlich  grossem,  aber  verschiedenem  Yerh&ltniss  m/i 
zu  beobachten  und  fiOr  beide  die  Formel  aufzustellen;  dann 
Iftsst  sich  das  2.  Glied  fortschaffen.  Wahrscheinlich  genfigt 
schon,  mjn  =  5  zu  nehmen;  indessen  kann  dies  nur  die  Beob- 
achtung entscheiden,  es  wären  hierzu  dann  drei  Prismen  nöthig. 

Angenäherte  Losung  des  Problems  der  ungleichförmigeQ 


Von  den  bisherigen,  in  gewissem  8inne  strengen  For- 
meln kann  man  zu  angenäherten  ühergehen,  für  den  Fall, 
dass  das  Prisma  an  den  Seiten  aufliegt  und  in  der  Mitte 
belastet  wird.  Die  Componenten  des  Gewichtes  seien  H  und  E 
Die  Voraussetzung  ist  dabei  wie  erw&hnt:  dass  die  Quer- 
dimensionen klein  seien  gegen  die  Länge  des  Prisraas. 
Ol)  sie  hinreichend  erfüllt  ist,  wird  durch  die  Beobachtung 
geprüft,  indem  man  dasselbe  Prisma  in  verschiedener  Länge 
benutzt;  es  muss  sich  dann  immer  derselbe  Werth  der 
Biegungsoonstanten  ergeben. 

Ich  betrachte  ein  Element  des  Stabee  als  einen  Stab 
der  vorigen  Art  und  habe  für  denselben  das  Resultat,  dass  die 
Krümmungsradien  seiner  Axe  angenährt  gegeben  sind  durch: 


dz' 
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^  in  beiden  poaitiy  gereohnet,  wenn  es  von  dor  Z-Aze  hin- 
wegwei8t.    Zugleich  findet  sich  die  Ortee.  der  Torsipn: 

Zieht  nun  am  i£iid;e  z=Z/2  eine  Kraft  =  der  halben 
Belastung  cl  i.  —  }  H  parallel  der  X-,  —  }  H  parallel  der 
Y'AxBf  so  ittr 

und  es  gibt  sich  unter  Benutzung  der  Werthe  und  p^f 
G|  und       durch  wiederholte  Integiation: 

^  3211 Q  ^' 

Für  den  Fall  der  Querschnitt  rechteckige  Form  von 
den  Seiten  2m  und  2n  parallel  der  X-  und  y-Axe  hat, 
gibt      =s  m'/3,  also  wird,  wenn  man  kur«  die 

BiegungäcoDstante : 

^  E  setzt: 


Die  ersteren  beiden  Formeln  sind  den  gewöhnlichen  Bie- 

guDgsgleichnngen  der  Form  nach  identisch,  nur  der  Werth 

der  Bit'gungsconstante  macht  den  Uiiteröchied  aus.  Dazu 
viiederhole  ich,  dass: 

A  A  r  «"  u'  f( 
A  A'  B        (i  i 

TB  A'YVy 

\  a  p  y    €  a  ti 

u  ß'  y    S  «' 
a  ß  y   If  tt  £ 

^  und  Zhk  in  dieser  Determinante  den  CoSfl&cient  des 
dementes  der  L  Beihe  darstellt 
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Diese  Formeln  gelten  itlr  die  BieguDg  bei  ungehinderter 

Drillung.  Ist  letztere  durch  die  ünterstütsung  aufgehoben,  to 
modificiren  sich  die  Formeln  gemäss  den  Betrachtungen  p.  290. 
und  es  g('nii|:^t  dann  zur  Bostimniung  der  Biegunpsconstant^^  F 
(die  iiuch  dann  noch  auftritt)  nicht  die  Boobachtang  nur 
eines  Prismas. 

Für  welche  Orientimngen  des  Prismas  gegen  den  Krr- 
stall,  aus  dem  es  gefertigt  ist,  die  Drillung  und  damit  zu- 
gleich die  Krümmung  der  Querschnitte  von  selbst  yerschwindet, 
ist  hereits  oben  erörtert  worden,  soweit  es  allgemein  mög- 
lich ist. 

Es  ist  von  Interesse,  dass  der  in  den  Biegungsformeln  L 
im  Zähler  auftretende  Coefficient  E  auch  hier,  wie  bei  un- 
krystallinischen  Medien  der  durch  die  L&ngsdilatation 
definirte  redproke  Elasticit&tscoSfficient  ist 

Hierzu  setze  man  in  den  ursprOnglichen  Gleichungen  (0' 

-r^yy  sämmtlich  constant.  A'^,  Y^j.Xy,  Y.-Zx  gleich  Nulj 

und  —  Z,  gleicli  einer  gegebenen  Zugkraft  p,  so  ist  dariL 
das  Problem  der  Dilatation  des  Prismas  durch  einseitigen 
Zug  ausgedrückt,  z^,  die  Längsdilatation  ist  dann  »p/il 
wenn  E  den  Elasticit&tsco&fficienten  bezeichnet  Aus  den 
6  Gleichungen  (0)  bestimmt  sich  aber: 


Die  Theorie  der  Torsion  von  Prismen  aus  unkrvstalli- 
nischer  Suhstanz  ist  zuerst  von  Saint -Yen  ant^)  auf  strenger 
(Grundlage  aufgeführt  worden;  derselbe  hat  auch  gezeigt^ 
dass  die  ältere  Methode,  die  z.  B.  Cauchy  auf  rechteckige 
Querschnitte  angewandt  hatte,  nicht  einwurfsfrei  ist,  einzig 
beim  Ereiscylinder  richtige  Resultate  gibt,  hingegen  für  dss 
rechteckige  Prisma  solche,  die  nur  f&r  den  Fall,  dass  die  ttB6 
Querdimension  sehr  klein  gegen  die  andere  ist,  als  Käherungs- 

Ii  Saiii  t- Veiiant,  Moni.  <lc.*  Sav.  i'traiig«,'r>.  14.  j).  3T0.  1855. 
2)  Saint- Vcu an t,  Compt.  rcnd.  17.  p.  lOSO.  1843. 
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formein  anzusehen  sind.  Das  letztere  gilt  auch  von  der  von 
Hm.  Geheimrath  Neumann  abgeleiteten  uud  mir  fiir  eine 
frfkhere  Arbeit  ^)  freundlioh  zur  Benutzung  mitgetheilten  Formel 
Ar  die  Torsicm  eines  in  beliebiger  Weise  aus  einem  regulären 
Krystall  geschnittenen  Prismas. 

Die  Richtigkeit  der  Öaint-V  enant'schen  Formeln  ist  sciion 
durch  ältere  Beobachtungen  sehr  wahrscheinlich  gemacht  und 
von  mir  in  einer  früheren  Arbeit*)  eingehender  erwiesen 
worden.  In  der  That  ist  auch  in  ihrer  Ableitung  nichts  zwei- 
felhaft^ und  man  hat  bei  der  Anwendung  nur  das  Eine  zu  be* 
achtentdass  der  QrundannahmeSaint-VenanVs  nicht  wider* 
sprochen  wird,  nach  welcher  die  Grundfl&die  des  Cylinders 
so  klein  gegen  seine  Länge  zu  nehmen  ist,  dass  man  statt 
der  wirklichen  (nnbekannten)  Vertheilung  der  auf  sie  wirken- 
den äusseren  Kräfte  eine  beliebige  wählen  darf,  die  nur  mit 
jener  gleiche  Resultanten  und  Drehungsmomente  ergibt.  Die 
Erfüllung  dieser  Annahme  Iftsst  sich,  aber,  wie  schon  oben  be- 
merkt, jederzeit  dadurch  controlireni  dass  man  alle  Prisma 
in  zwei  rersehiedenen  Lftngen  beobachtet. 

Saint -Venant  hat  bereits  Anwenaungen  seiner  eigen- 
thümlichen  Methode  auf  krystallinische  Medien  gemacht. 
Die  Bemerkung^),  dass  die  Gleichungen  für  , das  isotrope 
rechteckige  Prisma  mit  einer  kleinen  Abänderung  auch  gelten, 
wenn  die  Substanz  des  Prismas  ein  dreifach  symmetrischer 
Krystall  ist,  und  seine  Kanten  *  dessen  Hauptaacen  parallel 
liegen,  gibt  unmittelbar  die  Gesetze  Ar  Beobachtungen,  die 
—  im  allgemeinsten  Falle  —  drei  Aggregate  von  Elastici- 
tätsconstanten  zu  bestimmen  gestatten.   Indessen  können  (ab- 
gesehen davon,  dass  nicht  alle  Krystallsysteme  drei  aufein- 
ander senkrechte  Hauptaxen  besitzen)  die  Umstände .  derart 
sem,  dass  nicht  in  allen  hierzu  nöthigen  Orientimngen  Pris- 
men  herstellbar  sind,  oder  die  Anzahl  von  drei  Aggrega» 
ten  zusammen  mit  den  durch  Biegungsbeobachtungen  zu  er- 
haltenden nicht  ausreicht,  alle   Elasticitätsconstanten  des 
Minerals  zu  bestimmen.   Darum  schien  es  mir  geboten,  zu 

1)  W.  Voigt,  Pogg.  Ann.  Eigbd.  7.  p.  177  1S76. 

2)  W.  Voigt,  Wied.  Ann.  16.  p.  497.  1882. 
8)  Stint- Venant,  1.  e.  p.  412. 
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untersuchen,  ob  sich  nicht  allgemeiuere  Fälle  behandeln 
Hessen.  ^) 

Dabei  bemerkte  ich  zunächst,  dass,  weil  in  einigen  Kry- 
stallsystemen  auch  noch  andere  Bichtungen  als  die  Haupt- 
axen  die  Eigenschaft  haben,  „Symmetrieaxen^^  zu  sein  (d. b. 
senkrecht  sa  Symmetrieebeaen  zn  stehen)  die  Saint- Venant- 
sohen  Formeln  auch  noch  für  einige  andere  F&Qe  die  LOsnng 
enthalten. 

DieBe  sind  aber  die  einzigen,  die  sich  gegenwärtig 
streng  und  vollständig  durchführen  lassen.  Indessen  ist  dem 
Physiker  schon  damit  gedient,  wenn  ihm  die  Gesetze  in  einer 
Form  geboten  werden,  die,  ob  sie  gleich  unbekannte  Con- 
stanten enthält,  doch  die  Anwendung  auf  die  experimentelle 
Bestimmung  physikalischer  Constanten  gestattet,  —  und  bis 
zu  diesem  Ziele  habe  ich  das  allgemeine  Problem  der  Toraion 
eines  reohtecktgtn  Prismas  aus  beliebiger  krystalliaiscbAr 
Substanz  durchzuffthren  versueht 

DiBS  theoretischen  Interesses  sowie  gewisser  Folgerungen 
wegen  behandle  ich  im  Folgenden  nacli  einigen  allgemeinen 
Vorbereitungen  zunächst  das  Problem  der  Drillung  für  den 
elliptischen  Cylinder,  das  sich  ganz  allgein«Mii  höchst  ein- 
fach durchführen  lässt,  und  gehe  erst  dann  ^uim  rechtwink- 
ligen Prisma  über.  Hier  reproducire  ich  zuerst  die  Saint 
Venantfsche  Ableitung  der  Torsionsgleichung  fUr  den  einzigen 
Fall,  der  sich  bis  zu  Ende  HurdifÜhren  Iftsst;  dabei  wird  zu- 
gleich das  Ziel  nfther  bezeichnet,  dam  in  den  anderen  Fällen 
zuzustreben  isi  Das  nächste,  allgemeinere  Problem  der  Drtt- 
lung  eines  Prismas,  dessen  Hauptaie  normal  zu  einer  Sym- 
metrieebene im  Krystall  steht,  lässt  sich  bis  zur  letzten  Con- 
stantenbestimmung  durchführen ,  zu  der  gegenwärtig  die 
Analysis  noch  nicht  die  Mittel  bietet,  —  aber  es  wird  eine 
Formel  ftir  die  Beobachtung  gewonnen.  Ber  allgemeinste 
Fall  beliebiger  Lage  des  Prismas  im  Krystall  wird  nie* 

1}  Sa  i  II  t-Venant  bespricht  /.war  i.e.  p.  20r>  uocbtinen  Fall,  in  welcbMB 
seiue  M<  tlit»il.-  anwendbar  ist,  aber  dieser  liat  keine  praktisch«'  Ht  deutung, 
<l('nn  um  die  ihm  entspn'ch^'iidc  ( >npntiruug  des  Prismas  <rei:oii  d'  ii  Kry- 
stall zu  findni.  iiuis.s  man  cIm  h  die  Uouätaateu  bereite  keuueu,  die  wir 
ah»  Ziel  der  Bcobuchtung  auäeheu. 
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mals  streng  durchzuführen  sein,  weil  er  fttr  die  Exponenten 
der  particnl&ren  Integrale  auf  eine  Gleichung  sechsten  Gradee 
fübrt  Hier  ist  auch  die  Ableitung  der  Endformel  nidit  mit 

derjenigen  Strenge  möglich^  wie  im  Torigen  Fall,  indessen  ist 
dies,  da  die  Beobachtung  leicht  eine  Prüfung  liefern  kann, 
kaum  von  Bedeutung.  Ich  behandle  zuerst  den  einfacheren 
f  aUy  dass  die  Ebene  durch  die  Längsaxe  und  eine  Querdiuien- 
sion  in  eine  krystallinische  Symmetrieebene  £ällt|  und  führe 
dann  auf  diesen  den  denkbar  allgemeinsten  in  gewisser  Hin- 
sicht zurück. 

AUgemeinea.  Die  Torsion  des  elliptischen  Cylinders. 

Das  allgemeine  Problem  der  Torsion  ist  insofern  dem 

der  „gleichmässigen"  Biegung,  wie  sie  durch  Drehungsmomente 
um  Axen,  die  in  den  Endtlächen  liegen,  hervorgebracht  wird, 
verwandt,  als  auch  bei  ihm  die  Moleciilarkräfte  als  in  jedem 
i^uerschriitt  [gleich,  d.  h,  unabhängig  von  z  angesehen  werden 
müssen.  Wir  haben  demnach  auch  hier  damit  zu  beginnen, 
Formeln  aufzustellen,  die  dies  ausdrücken,  und  wir  können 
unmittelbar  die  auf  p.  280  aufgestellten  herübemehmen,  nach 
welchen: 

+     (^1*  +  !f%y  +  ^ä)  demgemäss: 

ist  und  die  anderen  desgleichen. 

Aber  beim  Torsionsproblem  ist  nicht  die  Componente 
Z.  auf  den  Grundtiächen  wirksam,  sondern  A',  und  —  diese 
können  also  keinesfalUs  überall  0  sein,  vielmehr  müssen  sie 
um  der  Gleichung 

0  s       -f         zu  genügen,  aich  so  ausdrücken: 

j  y  _  6Q 

Ebenso  müssen  die  Gomponeaten  1\  um  den  Be- 
dingungen 
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9  J-       d>i  '  ox  ay 

zn  genügen,  die  Form  haben: 

^'^»^'mrf  '^9^  ^»^^  "^9 


Zugleich  drücken  sich  die  KandbediDgungen,  die  allge- 
mein lauten: 

COS  (v,  x)  +     cos  (»,  y)  «  0,    i  »  cos    x)  +  Fycos  (v,  y)  «« «i, 
^  COS  (y,  4?)  +     cos  (I'y  y)  «  o 

aus  in  Form  vollständiger  Differentiale,  die,  längs  des  Ran- 
des integrirty  geben,  falls  man  die  Integrationsconstanten  in 
die  Functionen  hineingesogen  denkt: 

wo  sich  die  ersten  beiden  mit  den  Pactoren  dy  und  du- 
zusammenfassen  und  noch  einmal  integriren  lassen  zu: 

0. 

Alle  diese  vier  Gleichungen  müssen  durch  die  Coordi* 
naten  der  Peripberiepunkte  erfüllt  werden. 

Man  kann  das  ganze  Problem  in  ü  und  ^2'  ausdrücken, 
wenn  man  die  fünf  Gleichungen  für  die  Molecularcomponenten 
Yy  Xy  Zn  Zy  in  der  Form: 

nach  den  fünf  Factoren  auf  der  rechten  Seite  auflöst  und 

dann  ^j]  'C  eliminirt.  Man  erhält  so  fiir  il  und  Ol  zwei 
simultane  Ditierentialgleichungen  von  der  Form: 
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Jede  zwei  Functionen  Q  und  Ü\  für  die  diese  Glei- 
cbungen  (a)  gelten,  fllr  welche  in  der  Peripherie  die  vier  Glei* 
cliangen  {b)  erfüllt  sind  und  für  welche  eben  diese  Gleichungen 
eine  geschlossene  Curve  darstellen,  geben  einen  Querschnitt, 

lur  den  das  allgemeinste  Torsionsjn-oblom  durchgeführt  ist. 
Es  dürfte  nicht  schwer  sein,  ganze  rationale  Functionen  für 
ß  und  12  diesen  Bedingungen  entsprechend  zu  finden;  ich 
liabe  auf  dirsom  Wege  zuerst  das  Problem  des  elliptischen 
Cylinders  behandelt,  das  ich,  um  des  Folgenden  willen,  hier 
etwas  anders  durchführe. 

Die  Ausdrücke  fbx  die  Molecularcomponenten  lassen 
sich  Ton  den  linearen  und  constanten  Gliedern  zum  gr588ten 
Theil  befreien,  wenn  man  in  ti  o  to  setzt: 

f  =9P  +  a,y  4-^8-«'y+<^8 'V+'i^  +  ^ay- 
Lftsst  man  die  constanten  Terme  in  allen  verschwinden, 

entsprechend  dem  Umstand,  dass  auf  die  Grundflächen  nur 

Drehungsmoniente  wirken,  so  erhält  man  die  sechs  Gleichungen 
(1)  von  p.  286  wieder,  die  ergeben: 

Die  Coiifticienten  von  .r  sind  aber  nur  in  fünf  Aus- 
drücken zum  Verschwinden  zu  bringen;  ich  behalte  daher 
den  in  —  y,  unter  der  Bezeichnung       bei  und  habe: 

0  «  Afli+A  Ä,  +  r  <7i+a"(Ai+a,)+a'(A+*3)  +  «as 
0   =Aai+A'Ä,4-ß  ^,+/?"(Ä,+a,)+/?'(A+^a) +/?«, 

0  -r  «i+Bä,+A'>/j  +  ;'"(^ (A+y  +  r  «3  4 

0    =  «  «i+r^'  b.,-\-  y  1,  [h^+a^)+  {^{U-\-h.^  +  £ 

Ebenso  sind  von  den  Coefücienten  von  y  nur  fünf  zu 
Null  zu  machen;  ich  behalte  zunächst  den  in  hei  und 
setze  ihn  ^  i^»  dann  ist  also  ^) : 

1)  Welche  Componenten  man  homogen  macht,  ist  natürlich  im  all- 
gemeinen gleichgültig,  die  Wahl  wird  aber  verachiedene  Formen  des 
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0  =  i/^i  +r>'  /  .^,+<)  h  +^)+  «'c,  4-  ^(-Ä+Äs) 
Hj^a  c,+  r  /72  +  »/  h  +^2)+  tVc3  +  i  (-Ä+A^^ 

Diese  zwei  Systeme  ergeben  alle  zwölf  eingeführten  Un- 
bekannten,  speciell: 

Die  AValil  dt  r  7/^  und  ist  so  getrofien,  dass  nun 
die  llaiii>tgleicliiingen  in  </  v/  homogen  sind,  sie  werden 
also  durch  <y  =  i/»  =  /  =  0  erfüllt,  und  ich  werde,  ehe  icli 
das  Prisma  von  rechteckigem  Querschnitt  vornehme,  erst 
diesen  einfachsten  Fall  discatiren,  der  auch  jenen  auf- 
klären wird. 

Ist  ^  SS  =r  ;^  IS  0|  so  ist  auch  Xm  YyZ,X^  flberail 
«0,  also  auch  Q'aeO  und  die  darauf  bezügliohen  Rand* 
gleichungen  sind  erfüllt.    Ferner  ist 

also  Ö  -  0  hier  K  -        +  ^^'f  «  0 

die  Gleichung,  die  durch  die  Coordiniiten  der  Randpunkte 
allein  erfüllt  /u  werden  braucht,  —  d.  h.  die  (jieichung  der 
Peripherie  des  Querschnittes.   Setzt  man: 

-tf ,  _  1       5^  _  _  l 

so  erkennt  man,  dass  durch  diese  Verfügung  die  obigen 
Werthe  Ton  nvw  das  Problem  der  Torsion  iHr  einen  Cylinder 
Ton  dem  elliptischen  Qumobnitt: 

für  jedes  lurystaliinische  Medium  lösen. 

Resultate«  oigeben.  Kur  für  das  1.  Problem  des  elfiptbchcn  Qyliiidm 
ist|  wie  weiterhin  klar  werden  wird,  diese  bostinimte  Verfllgong  noth- 
wendig. 

1)  Dabei  ist»  da  die  Determiuaute  Ii  qrmmetrisch  ast,  w^,. 
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Es  ei'gibt  sich  für  diesen  Fall  specieii  die  Grösse  der 
Torsion  ^) : 

*  -  IJ  (       +   b^j  ' 

ferner,  wenn  man  die  Wertlie  der  HaupUrägheitsmomeBte 
des  QnevschviUs  berttoksicfatigt: 

ans  den  Gleichungen  (C/): 

N  -  -  j\  1>  -  X,^)dq -  + 1 (//^ a^^U^b^ 

und  durch  Einsetzen  von  //^  und  11^  hieraus  N=ÄrQ,  also  um- 
gekehrt: 

lind-  r  «  ^-  N(6«j„  +  a'£,,) 

(1.  h.  den  Torsionswinkei  durch  die  gegebenen  Grössen  voll- 
ständig bestimmt. 

Aber  das  ausgeübte  Moment  um  die  Längsaxe  N  be- 
wirkt zugleich  eine  Biegung  de^^  Prismas  ^  fUr  deren  Com- 
ponenten  nach  der  XZ-  und  yi^£bene  die  Grösse  des  Pfeiles 
mit     nnd     proportional  ist,  and  zwar  ist: 

Das  sind  aber  dieselben  Functionen  2^  und  1^^,  auf 
die  das  Biegungs problem  führte,  und  deren  Verschwinden  in 
gewisser  Weise  die  Bedingung  daflir  war,  dass  ein  um  die 
A'-  oder  1-Axe  drehendes  Moment  nur  eine  Biegung  und 
keine  Drillung  hervorbrachte. 

Es  ist  demnach  auf  Grund  der  Discussion  dieser  Deter- 
minanten und  auf  p.  288  hier  das  Resultat  auszu- 
sprechen, dass  aUgemeiu,  nur  wenn  dieOjrlinderaxe  normal 
auf  einer  krystallographischen  Symmetrieebene 
steht  (ein  specieUer  Fall  ist,  dass  sie  in  eine  Hauptaxe 
.  eines  doppelt  symmetrischen  ErystaUes  flillt,  und  die  Axen 

1)  Die  Discoasion  der  Form  des  gefalteten  QuenehnitteB,  die  durch 
(Wn  W<  rth  von  w  gegeben  ist,  latst  sich  leicht  sasführen,  wflide  aber 
mviel  Raum  beansprachen. 
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der  Querschnlttsellipse  in  die  beiden  anderen),  ein  Moment 

um  die  Z-Axe  reine  Torsion  uhnc  Biegung  bewirkt.  Für 
specielle  Krystallsysteme  werden  später  nocli  einzelne  andere 
Fälle  derart  nachgewiesen  werden.  Fällt  hingegen  die  Ei)ene 
•durch  die  I^ängsaxe  und  eine  Hauptaxe  des  Querschnitts, 
2.  B.  die  A'Z-£bene,  in  eine  krvstallographiscke  Symmetrie- 
ebene  hinein,  so  verachwindet  im  allgemeinen  nur  eine  der 
beiden  Determinanten  (hier  S^i),  es  bleibt  dann  also  eine 
Biegung  in  einer  Hauptebene  ttbrig. 

Diese  Resultate  sind  ihrer  ganzen  Natur  nach  nicht  von 
der  Gestalt  des  (Vlinderqiierschnitts  abhängig  und  ohne 
weiteres  anfalle  anderen  dopi)olt-syniiiU'trischen  Querschnitte 
{z.  B.  also  auch  rechteckige)  auszudehnen. 

£s  ist  zugleich  von  praktischer  Bedeutung,  die  Ab- 
"weichung  kennen  zulernen,  welche  von  den  obigen  Resultaten 
eintritt,  wenn  das  Prisma  bei  der  Torsion  so  befestigt  ist, 
4ia88  die  Biegung  ganz  oder  theilweise  verhindert  ist»  und  Ton 
theoretischem  Interesse,  dass  sich  ftlr  den  elliptischen 
Querschnitt  das  Problem  der  reinen  Torsion,  der  reinen 
Biegung  und  aller  Coinl)inutionen  hr)chst  einfach  durchlühreu 
lääst;  darum  gehe  ich  darauf  noch  etwas  ein. 

Wirken  ausser  den  drehenden  Kräften: 

auf  die  freie  Grundfläche  noch  die  Zugkräfte: 

Bomtlssen  diese  nach  p.  297  in  allen  Querschnitten  ebenso  wirken. 

Demzufolge  ist  in  der  dritten  Formel  des  Systems  (4) 
und  (5)  auf  p.  299  und  300  links  statt  0  und  (7,  zu  setzen, 
nnd  es  bestimmen  sich  dann  die  wichtigsten  der  Coeffidenten 
in  uvw  so: 

ny,  =  G,  i:,3  +    i-«      n  (*,  +  /.)  =  c-,  i,,  +  n,  i„ 

«Iso:  A  =.  I,  =  +^?'^.-?t2tL  . 

Nun  ist  aber: 


Digitized  by  Google 


also-       a  -+212>i^3+NX^,      ^  2(2AS,3-N£>e) 

I>ie8e  Formeln  enthalten  die  Lösung  der  gestellten  Frage. 
Speciell  leigen  sie,  dassi  nm  die  Biegimg  TOlüg  auÜEtt- 
heben,  die  HoiBente  M  und  A  sein  müssen: 

und  dadurch  das  Gesetz  lUr  den  Torsionswinkel  wird: 


Dieser  Ausdruck  unterscheidet  sich  durch  die  zwei  Glie- 
der        und  S^n'  Ton   dem  früheren.     Und  dies  ergibt 

(abermals  für  alle  Arten  von  Querschnitten)  das  Resultat, 
dass  der  Drehungswinkel,  der  demselben  TorsioDsinoment 
entspricht,  bei  der  reinen  Drillung  stets  kleiner  erscheint, 
als  bei  der  freien.    Da  die  Glieder       und  beträcht- 
liche Grrösse  haben  können,  so  ist  hieraus  die  Regel  für 
die  Beobachtung  zu  erschliessen,  dass  man  entweder  Prismen 
benutaen  muss,  für  welche  diese  Biegungen  und  damit 
2m  und  1^  Ton  selbst  Terschwinden,  oder  Vorkehrungen  treften, 
dass  die  gedrillten  Prismen  an  ihrer  natürlichen  Biegung 
nicht  gehindert  werden.    Die  bequemste  Art  der  Befesti- 
gung durch  Einklemmen  oder  Einkitten  der  Enden  entspricht 
dem  keineswegs,  und  ich  möchte  glauben,  dass  einige  der 
stärkeren  Abweichungen  zwischen  den  Torsionsbeobachtungen 
an  Steinsalz  ^)  wirklich  von  der  Einwirkung  eines  Drehungs- 
momentes M  oder  A  herrühren.    Indessen  kann  man  die 
Befestigung  leicht  so  abftndem,  dass  diese  Gelshr  beseitigt 
ist;  ich  werde  bei  der  demnftchstigen  Mittheilung  weiterer 
Beobachtungen  davon  ausführlicher  sprechen. 

Analog  kann  man  das  Problem  der  reinen  Biegung 
behandeln,  indem  man  in  obigen  Formeln  Tj  =  0,  also: 

setzt.  Dadurch  wird  dann: 

1)  W.  Voigt,  Pogg.  Ann.  Ergbd.  7.  p.  211  (1876). 
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und  dies  zeigt,  dass  man  allerdings  stets  durch  ein  passen* 
des  N  die  Dhliuug  aufheben  kann,  aber  im  aAlgemeiiien 
nicht  eine  reine  Biegung  in  einer  Haupiebene  erhftlti  wenn 
man  ausser  N  nur  Nf  oder  nur  A  wirken  l&sst  Die  Bie- 
guDgsco6fficienten  sind  hier  wesentlich  yon  dto  bei  der 
freien  Biegung  (mit  unbelxinderter  Torsion)  auftrete uden 
verschieden. 

Das  recbtecki^e  Prisma. 

I.  Die  Kanten  des  Prismas  sind  krystallo- 
graphische  Symmetrieaxen.  Das  Sjrstem  Molecular- 
componenten  wird  in  diesem  Falle: 

—  Xx  =  A  J-,  +  lyy  +  Hr.,  —  Xy  =  t  r^ , 

—  r,  =  A.r,  +  \'y,j  +  R  r«,  —  l\  =  fi'y,, 

—  Z.  =  r Jf,  +  Byy  +  A"z„  -      «  er.. 

Setzt  man  hierin: 
so  wird: 

und  demzufolge  das  ganze  System  Gleichungen  (S!)  erfüllt^ 
wenn  nur: 

für  alle  .///  ist. 

Die  Eandbedingungen  (fi)  werden  zugleich: 

ftlry«±i»  -^+11  =  0, 

endlich  fllr  x  »  y  =  0,  0^0, 

die  übrigen  sind  identisch  erfüllt, 
klimmt  man  ferner: 

4*  =  y  —  xy, 
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ao  wird  etwas  einfacher  sein; 

Dies  eif&llt  man  durch: 

wexm  maa  A  so  bestimmt,  dass: 

Hieizu  mass  sein: 

,/7/2A  +  l\3  / 

1/  .  i    2  "  +  •  "J 

wenn  man  kurz:        ?*+_L y'l  = ggt^j^ 
Dadurch  bestimmt  sich  endlich,  weil: 

N  -  2/yI.rf,  2r,«/y  (-  2y  + 

ist:  »,  =  T  -=  -7   

worin:  i,>  _  iL 


8' 


•'Uy   y  t\n)  (2-1+1)» 


0  «u.  ^» 

9  +• 


Hätte  man  eingefl&hrt  0  »  9  +  'y,  so  hätte  sich  gefunden : 


« 


Abb.  d.  Phfi.  n.  Cbca.  N.  F.  XVL  20 
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worm:  v «    ^    ^  1/  ^  '^^^  *»  f" 

Schon  in  diesem  einfjichsten  Falle  wird  sonach  die  End- 
formel ihrer  transcendeuten  Natur  wegen  zur  Berechnung 
von  e'  oder  6  aus  den  Beobachtungen  sehr  ungeeignet. 
Da  aber  die  Function  /  die  Eigenschaft  hat,  bereits  für 
aiemlich  kleine  Werthe  von  m  /  n .  V«'/«  äusserst  nahe 
constant  zu  werden ,  ^  n&mlich  von  dem  Werth  2  bis  oo 
sich  nicht  um  mehr  za  ändern,  —  so  wird  man  vielleicht 
am  praktischsten  so  verÜEÜiren,  dass  man  die  Beobachtungen 
zweier  identisch  orientirter  Prismen  Ton  Terschiedenem  m  ödem, 
aber  ziemlich  grossen  Verhältniss  m/n  (=5  bis  10)  combinirt, 
um  das  zweite  Glied  des -Nenners  zu  eliminiren.  Es  ist 
nämlich  sehr  wahrscheinlich,  dass  diejenigen  Elasticitäts- 
constanten,  die  bei  unkrystallinischen  Medien  einander  gleich 
sind,  bei  krystallinischen  sich  auch  nur  unerheblich  d.  h. 
nicht  wohl  um  mehr  als  das  Doppelte  unterscheiden^)  und 
demgem&ss  für  m/nsö  bereits  m/n. VT/T  stets  2  über- 
steigt. Die  Beobachtung  selbst  gestattet  die  Con« 
trole,  entweder  indem  man  durch  verschieden  orientirte 
Prismen  ttji  wirklich  bestimmt,  odw  aber  durch  ein  drittes 
Prisma  der  ersten  Art  mit  anderen  n  und  m  sich  überzeugt 
ob  sich  innerhalb  der  Beobachtungsfehlergrenzen  /  constant 
ergibt. 

Ist  dies  Verfahren  schon  in  dem  einfachsten,  völlig 
durchführbaren  Falle  unter  Umständen  praktisch,  so  wird  es 
nicht  als  Mangel  erscheinen,  wenn  in  den  weiteren  Füllen, 
die  nicht  durchführbar  sind,  in  der  Endformel  eine  fthnliche 
Function  /  erscheint,  die  in  ihrer  Form  unbekannt  ist, 
und  von  der  nur  gezeigt  werden  kann,  dass  sie  für  Werthe 
min  [n  soll  immer  als  das  kleinere  gelten)  von  der  be- 
sprochenen Ordnung  constant  ist.    Mehr  braucht  man  ja 


1)  Dan  Kalkspatbf  welcher  in  optischer  Hinncht  eine  Ausnahme- 
stellung hinsichtlich  der  Grösse  der  Doppelbrechung  efnainunt,  in  ver- 
schiedenen Richtungen  Elasticit^tsco^^fficienten  besitzt,  die  sich  im  Maxi- 
mum wie  3:1  verhalten,  darf  hierför  als  Besttttigiuig  gelten.  VeigL 
Baumgarten  L  c.  p.  884. 
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Jede  zwei  Functionen  Ü  und  ß',  für  die  diese  Glei- 
chungen (a)  gelten,  für  welche  in  der  Peripherie  die  vier  Glei- 
chungen {h)  erfttUt  sind  and  für  welche  eben  diese  Gleichungen 
eine  geschlossene  Cum  darstellen,  geben  einen  Querschnitt, 
für  den  das  allgemeinste  Torsionsproblem  durchgeführt  ist. 
Es  dürfte  nicht  schwer  sein,  ganze  rationale  Functionen  für 
Ö  und  12  diesen  Bedingungen  entsprechend  zu  finden;  ich 
habe  auf  diesem  Wege  zuerst  das  Problem  des  elliptischen 
Cylinders  behandelt,  das  ich,  um  des  Folgenden  willen,  hier 
etwas  anders  durchführe. 

Die  Ausdrücke  für  die  Molecularcomponenten  lassen 
sich  Ton  den  linearen  und  constanten  Gliedern  zum  grössten 
Theil  befreien,  wenn  man  in  ii  v  to  setzt: 

1  2 

lAsst  man  die  constanten  Terme  in  allen  verschwinden, 
entsprechend  dem  Umstand ,  dass  auf  die  G^ndflftchen  nur 
Drehungsmomente  wirken,  so  erhält  man  die  sechs  Gleichungen 

(1)  von  p.  286  wieder,  die  ergeben:  • 

«^i  =  ^»  =i^8        +  ''a  =  ^8  +SftJ^^9+9i  "2  ^' 

Die  CoSfficienten  von  x  sind  aber  nur  in  fünf  Aus- 
drücken zum  Verschwinden  zu  bringen;  ich  behalte  daher 
don  in  —      unter  der  Bezeichnung       bei  und  habe: 

0    =  Aa,  +  A'Z.j  +B  <7^+^r(Ä,+«2)  +  /(/'  +  />'3)  «8 

0  «  r  Ol + B    +  A'>i +/'  +  /  «8  4 

0   =  «"aj+/r*,+       +  «"  (b,  +a,)+  S  (Ä+Ä3)  +  1/0, 

Ebenso  sind  von  den  Coefticienten  von  y  nur  fünf  zu 
Null  zu  muclion;  ich  behalte  zunächst  den  in  —  A',  bei  und 
setze  ihn  s  i^,  dann  ist  also  ^) : 

1)  Welche  Gomponenten  man  homogen  macht,  ist  natOilieh  tm  all- 
gemeinen gleichgflltig,  die  Wahl  wird  aber  verschiedene  Formen  des 
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fllry-in    «' ^'J  +  0^  |^  -  0,  fttr  #  imd  y- 0,  y  -  O. 

Desgleichen,  wenn  man  nimmt: 

0  =     4-  d?y — ^x*,  auf: 

für  y  =  ±  /i    c'  ^  +  =  +  2a-      "^.-^^j  und  lür  u;  und 

ysaO,  y  —  O. 

Beide.  Systeme  kann  man  in  gleicher  Weise  als  Aiis- 
gaogspunkt  w&hlen;  ich  nehme  das  entere,  weil  es  unter 
Annahme  n<m  61e  gewünschte  Gestalt  der  Endgleichung 

ergibt. 

Eine  particuläre  Lösung  für  tp  ist: 

e        ,  wenn       +  2&fiv  +      =  0 . 

■ 

Der  allgemeinste  Fall  wird  erlialten,  wenn  man  und  r 
complex:  f*^P*db^^  v^P^^^t 

und  also  das  particnl&re  Integral  nimmt: 

€         (Fuin  (q'x  +  ^y)  +  (2  cos  (^'«  +  qy)) . 
Dann  müssen  p  und  q  genügen  den  Gleichungen: 

«  (p''  -  7' ^)  +  2 (;,;/+  77')  +  f'C/''  -  7")  «  0, 
ej/f/'  +     (/^'7  +  f/p)  +  e>7  =  0 . 
Mit  einem  solchen  particulären  Integral  ist  zunächst  der 
Bedingung  zu  genügen,  dass  für  y  ->  ±  n  und  beliebiges  jp 
sein  soll: 

0  1/  dx 

d.  b.:      sin  {qx  ±  7 «)  [P(€>  +  />/>')  -  Q («7  +  '^7')] 

+  cos       ±  y «)  +  ^p-)  +  F(t'q  +  ^^OJ  -  0 . 

W&ren  alle  p  und  7  endlich,  so  würde  hieraus  folgen  Puiid 
Q  SB  0,  also  keine  Lösung.  Darum  ist  7'=  0  zu  setzen.  Die 
beiden  Gleichungen  für      p  und  7  werden  dann: 
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tp^  +  2{>pp  +  ti,p^-q^^0  und  «>^0, 
unsere  Bandbedingung  aber: 

Sie  ergibt:         Q    0  und  on  -«  iv, 

oder:  0  und     «  . 

Wir  erhalten  also  zwei  Systeme  particulärer  Integrale. 
Ich  unterscheide  sie  durch  untere  Indices^  indem  ich  für  die 
erste  Gattung  setze: 

q  =»         •  ^        und  die  zugehörigen  />  =  - , 
und  für  die  zweiten: 

9  ->  ^  e  ^  und  entsprechend  p  »  ^9 

ff  ff 

wo  dann  fUr  beide  Arten  ist: 

also  A  und  X'  n  oder  m  nicht  mehr  enthalten.  So  wird  die 
ToUstiindige  Usnng: 

y=2M^  PfcSin^  +  e  e*C08^)- 

—  OB     ^  ' 


Hiermit  ist  nun  die  Bedingung  zu  erfüllen,  dass  für 
a     m  sein  soll: 


d.  L    2"  «  ((«^ '^i  +  « sin  ^  +  t>  cos  j 


+  *'  ^       sin  iiü +       +      cos  ^)] 

-2y— 7— 

Dies  gibt  zwei  Gleiclmngen  (wegen  des  doppelten  Vor- 
zeichens) zur  Bestimmung  der  beiden  Reihen  Coefticienten 
Ph  und  Qh ;  überdies  müssen  sich,  weil  die  Reiben  von  —  00 
bis  +  00  zu  nehmen  sind,  noch  Mittel  ergeben,  um  die  Be- 
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dinguDg  der  Befestigung  za  erfüllen,  nach  welcher  ein  bestimm- 
ter Punkt,  etwa  der  Mittelpunkt  fest  bleibt;  denn  das  Problem 
ist,  wie  sieb  durch  die  Untersuchung  des  elliptischen  Cylinders 
ergeben  hat,  durch  die  eingeführten  Werthe  uvw  lösbar. 

Aber  die  Theorie  derartiger  Reihen,  wie  sie  hier  vor- 
liegen, welche  nach  trigonometrischen  Functionen  und  £z- 
ponentialgrössen  fortschreiten,  ist  noch  nicht  entvrickelt  genngr 
um  die  Oonstanten  Pk  und  Qk  der  Bedingung  entsprechend 
zu  bestimmen.  Wir  müssen  uns  also  begnügen  —  und  es 
reicht  dies,  wie  sich  zeigen  wird,  für  unseren  Zweck  TöUig 
aus  — ,  die  Form  zu  bestimmen,  welche  diese  Constanten 
unter  gewissen  Voraussetzungen  annehmen. 

Es  sei  mjn  so  gross  angenommen,  dass  «^-^ «  »  neben 
^+i'm/»  yernachiässigt  werden  kann.  Dann  bleibt  für  das 
obere  Zeichen  nur  der  Theil  der  Beihe  für  0  <  Ä  <  QO »  Üür 
das  untere  Zeichen  der  für  0  >  A  >  —  oc,  und  zwar  erscheint 
jede  Grösse  1%  und  Qk  mit  einem  Factor  e^'^  mit  positiTem 
Exponenten  behaftet  Dividire  ich  noch  beide  Seiten  der 
Gleichung  durch  n  und  setze  yjn  =  i/,  sp  kann  ich  in  neue 
Constanten  zusammenfassen : 

und  habe  die  form  der  Gleichung: 

2  \Ph      ({0^^  +  sAj^in  jfji?  +  ö-cosjcjfl) 

+  Qke^\-  i?'8in«,i/  +  j;i9^A,  +  «V)cos«iv)]«2j2^^~ 

Jetzt  ist  aber  m  und  n  TÖllig  aus  der  Gleichung  ver- 
schwunden,  und  die  Rechnung  (wenn  sie  durchführbar  w&re) 

müsste  Ph  und  Qh'  einzig  durch  Elasticitätsconstanten,  und 
zwai-  proportional  mit  (e'«  —  i^-^)/«'  ergeben;  setze  ich: 

SO  folgt  für  die  gesuchten  Grossen: 
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Die  gleichen  Betrachtangen  gelten  für  die  h  zwischen 
0  und  —  00,  nur  kommen  da  in  den  Exponenten,  weil  X  ne- 
gativ ist,  die  positiven  Zeichen. 

Diese  Eerältate  sind  nun  endlidi  in  die  Gleichungen  {fj{) 
einznsetzen,  nm  den  Drillnngswinkel  dnrdi  das  Torsions* 
moment  anszudrftcken.  Die  hier  in  Betracht  kommende 
lautet: 

d.h.:  -2T,^(2y£^-4^-^|;)^,, 
nnd  wird  wegen  der  gefundenen  Werthe: 

-  2  J'  /p^»^  '  +  «^O  Bin  ^  +  *  cos 

Die  AnsfÜhrong  der  Rechnung  gibt  die  Form: 

[m>  A      (e*'*^-  r''*^)  +  (^*- r**' ")]}  ' 

worin  und  is!,'  al^crmals  Functionen  der  Elasticitäts- 
constanten  sind,  die  m  und  n  nicht  mehr  enthalten.  Wollen 
wir  die  gefundenen  Pu  und  in  dieser  noch  strengen  For- 
mel einführen,  so  haben  wir,  nm  dieselbe  Annäherung  bei- 
znbehalten,  die  Glieder  mit  negatlTon  Exponenten  su  yer> 
nachlässigen.  Dadurch  wird  aber  die  ganze  Summe  2  Ton 
ift  und  n  bis  auf  einen  Factor-n*  völlig  frei,  und  wir  erhalten, 
wenn  wir  mit  f[mjn)  wiederum  eine  Function  bezeichnen,  die 
Vjei  hinlänglich  grossem  mjn  als  constant  angesehen  werden 
kann,  und  für  den  Werth  rjl  einführen,  ein  Resultat,  das 
der  Form  nach  mit  dem  im  vorigen  Problem  erhaltenen  iden- 
tisch ist,  nämlich: 
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x_  N   __ 

'  i^'(4QV-»'/C^))' 

Die  der  Beobachtung  zugängliche  Torsionsconstante  ist  hier 

also  T=- «'/(«'€ -,9^2), 

TTT.  Die  Axe  und  die  grössere  Qnerdimension 
des  Prismas  liegt  in  einer  krystallographischen 

Symmetrieebene.  Ich  gehe  hier  von  dem  allgemeinsten 
System  Componenten  aus,  also  von  den  Gleichungen  (0).  und  be- 
rücksichti^'o  nur  weiterhin  die  Vereinfachungen,  die  die 
oljige  Annahme  zur  Folge  hat.  Desgleichen  benutze  ich  das 
allgemeinste  System  Yerrückungen  »oto,  weil  hier  durch  die 
Drillung  eine  Biegung  senkrecht  zur  Symmetrieebene  ent* 
steht,  und  setze  demgemftss: 

worin:     | «    +  «ly  +       +  «ly  +  ^*  + 

C  «  y  +  «sy  +        +  «8  ^  +       +  • 

Die  neben  t^;^(]p  in  eingeführten  Glieder  benutze  ich 
wie  oben,  um  die  Druckcomponenten  in  x^'y^f  homogen  zu 
machen.  Sie  bestimmen  sich  dann  allgemein  den  Gleichungen 
auf  p.  299  und  800  entsprechend. 

Ist  aber  die  A'Z-Ebene,  wie  angenommen,  eine  Symme- 
trieebene im  Krystall,  so  ist  =  0  (s.  p.  289)  also  =  0. 
und  demzufolge  kann  man  in  vSystem  (4)  ohne  Beschränkung 
auch  H^ssO  nehmen,  also  nicht  nur  wie  allgemein: 

«^i  «     « -  ^1  +  <^  =  «5  +  ^2  2  =  '^a  +  fh  a  ö 
setzen,  sondern  auch: 

«  i^,  s  6j  4-  O,  B  A  +  6,  B O,  B  0. 

Da  sonach  ist,  bestimmt  sich  ans  System  5  hier: 
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Die  Hauptgleichungen  sind  hierdurch  homogen  in  ^^'X^^ 
gemacbti  desgleichen  alle  Componeuten  ausser  Z«.  Setzen 
wir  die  übrigen  resp.  (A'«)  u.  s.  f.,  indem  wir  durch  die 
Klammem  wieder  die  homogene  Form  andeuten,  so  ist: 

-  Z,  -  H,y  -  (Z,). 

Diese  homogenen  Werthe  haben  dann  die  Gleichungen 
zu  eriUlleni  dass  überall: 

0--j^  +  -^—  und: 

für  T^±m      (A\)  =  0 ,  ( i;)  =  0  ,  (Z.)  =  //,;/, 
für  y  =  ±  n      (Ay)  =  0,(J;)  =  0,(-^)  =  0  ist. 

Die  Hanptgleiehnngen  werden  allgemein  (ehe  man  die 
VereinfachnBgy  welche  die  obige  Annahme  bringt,  einf&hrt): 

+  .»0  +  (/»  +  ^)/;'^,  +  .^''aJ-o, 
+  («  +  '-} a,e^  +  ^e/  +  ''  e.r'  +<^+^öxö,  +  '^  «/ 

Diesen  Gleichungen  genügt  man  durch  die  particulftren 
Lösungen: 

'\p  =  Ae         ,  ^  =  ße         1  (f      te  i 

aus  den  Hauptgleichungen  folgt  dann  durch  Elimination 
von  A:B:C  eine  6.  Grades  für  pi/v]  schon  um  dieses 
Umstandes  willen  ist  eine  Yollständige  Lösung  des  Problemes 
unmöglich.^)  Ich  setze  möglichst  allgemein:  i^»p'±iq'f 

1)  Dass  sie  sich  in  dem  zunfichat  yorli^genden  Problem  auf  eine 
l>Mriftehe  Mdndrt,  ändMi  die«  nicht 
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yfsae        {Ksin  (q'x  +  ^y)  +    cob  {qx  +  qy))  u.  8.  f . 

Dann  zerfallen  die  Hauptgleichungen  in  sechs  einzelne 
von  der  Form: 

Ka  -  Lo  +  M(T^  —  No^  -f  Pg^  -  Qq,_  =  0 
Kq  +  La  +  Mg^  +  Na^  +  Pp,  +  Qff,  =  0 
jCa^'-  Lg;+  Ma  -  Nq  +  Pg^  -  Qp,  =  0 
Kq,'-^  La^-^-  Mo  +  Na  +  Pq,  +  Qq^  =  0 
Ka;-  Zp.'+  Ma^-  Nq^'+  Pa  -  Qp"  =  0 

worin: 

0  =  2  iA/?'^'  +  u  '(p'q  +  <?»  +  € 

ist  and  die  übrigen  von  derselben  Form,  nur  mit  anderen 
filastioitfttsconstanten;  überdies  ist  ir/  «■     ^/»pn  Of'»*^,, 

Diese  neuen  Hauptgleicbungen  geben  aber  nicht,  wie 
es  den  Anschein  hat,  fünf  Relationen  zwischen  KL...  und 
eine  (die  gleich  Null  gesetzte  Determinante)  für  die  pq^ 
sondern  nur  vier  für  KL.,*  und  dalQr  zwei  für  die  pq. 

Man  ersieht  dies  schon  daraus»  dass,  wenn  man  die  1^ 
B.y  5.  mit  in,  die  2.,  4.,  6.  mit  n  mnltiplidrt  und  paarweise 

addirt,  desgleichen  die  1.,  3.,  5.  mit  +  n,  die  2.,  4.,  6.  mit  —  m 
multiplicirt  und  ebenso  verfährt  für  [Km  -f  Ln)  und  (Kn 
— Lm)  etc.  genau  dieselben  Gleichungen  resultiren,  die  oben  für 
KL,.,  aufgestellt  sind.^)  In  der  That  sind  nur  drei  Sy- 
steme pq  und  KL,,,  vorhanden. 

Bezeichne  ich  mit  ^  die  Summe  über  die  hierdurch 

1)  Uiermit  hängt  der  meines  Wissens  noch  nicht  bduumte  )Sau  ^u- 
•aaunen,  dass  eine  Determinaiite  von  der  Form: 

~<7l,        t/,.      (1,3  ....  " 

^  ^12  ~  ^11      ^IS   "~  ^13   •  •  •  • 

—  Oj,    a,4  —  «j,  .... 


Aich  jederzeit  in  die  Summe  von  swei  Quadraten  lerlcgen  liaet 
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gegebenen  drei  Gattungen  particulärer  Lösungen,  so  ist  die 
allgemeinste  Form  des  Integrales: 

+  00  p'x+py 

V»=2S*       (iC sin  (9 «  +  jy)  +  X  cos  (^'*  +  yjf)) 

+•  p'x+py 

X  ="^0^        (M sin  (q'x  +  qt/)  4-  N  cos {^q'x  +  qy)) 

—OB 

y-2S*         (P  sin       +  Vi/)  +  ^C0s(2.r + 

Hierin  sind  in  jeder  Gruppe  von  ^  noch  zwei  der 

Grössen  p'q  und  zwei  der  KL . . .  \snllkürlich. 

Mit  diesen  Ausdrücken  muss  genügt  werden  den  Be- 
dingungen, dass  für    »  d: » 

(-X;)-0,      (n)-0,  (Z^)«0 
sein  tolL  Die  Bereehnung  von  (A'y)  gibt  die  erste  Gleiohung 
in  der  Form: 

+•  p'»±pn 

0  «s  2S  ^        [^^  ^^'^       ±.qn)-^  J  cos  (y'x  ±  yn)  j, 
worin: 

Aehnliohe  Formeln  liefern  die  weiteren  zwei  Bedingungen. 
Die  Bestimmungen  der  Conetanten  ihnen  entsprechend 

wszuführen,  ohne  sich  der  Mittel  zu  herauben,  auch  dem 
2.  Tripel  Randbedingungen  zu  genügen,  dürfte  complicirte 
Umformungen  und  wahrscheinlich  die  Lösung  der  Glei- 
chungen 3^  resp.  6.  Grades  für  p^...  erfordern,  also  im  all- 
gemeinen unmöglich  sein.  Indese  genügt  für  meinen  Zweck 
die  Eenntnise  der  Form  der  endlichen  Lösung,  nnd  dazu 
kann  man  kommen,  ohne  die  Rechnung  wirklich  durch- 
zuführen, wenn  man  berücksichtigt,  dass  nach  den  früheren 
Untersuchungen  Über  den  elliptischen  Cylinder  das  Problem 
Wttweifelhaft  eine  Lösung  durch  die  eingeführten  uvw  zul&sst. 
Man  wird,  wie  gewöhnlich  gegenüber  solchen  Bedin- 
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gungen,  die  das  Verschwinden  von  Reihen  fordern,  versuchen, 
die  einzelnen  Glieder  der  Reihe  zu  Null  werden  zu  lassen 
(wie  im  Yorigen  Problem  ausführbar  war).  Dies  ist  hier 
unmöglich,  da  die  Glieder  gleicher  OrdnuDg  in  den  drei 
Gleichungen,  um  zu  Tersch winden,  die  Erfüllung  von  zw61f 
Gleichungen  verlangen,  —  denn  jedes  Glied  zerflUlt  vegen 
des  willkürlichen  »  und  des  doppelten  Vorzeichens  in  Tier.  Die 
Hälfte  hiervon  wird  beseitigt,  wenn  man  (wie  oben)  alle  g' 
gleich  Null  annimmt.  Aber  auch  die  noch  übrigen  sechs 
Gleichungen  sind,  da  nur  drei  Grössen,  nämlich  7  und  die 
zwei  noch  unabhängigen  der  KL . . .  verfügbar  sind,  nicht  so 
erfüllbar.  Indessen  gehören  hier,  da  wir  zwei  Gleichungen 
8.,  resp.  6.  Grades  zwischen -77  7p'  haben,  zu  jedem  p'  mehr 
als  nur  ein  g  und  p;  es  sind  demnach  mit  demselben 
CoSfficienten  mehrere  Glieder  behaftet,  und  wenn  man 
sie  zusammennimmt,  erhftlt  man  eine  gr(tosere  Anzahl  Ter- 
fügbarer  Constanten.  Die  Durchführung  der  Rechnung  muss 
ein  doppeltes  Resultat  geben,  —  einmal  nämlich  ein  System 
von  Werthen  qn  (oder  prij  das  mit  jenem  durch  die  ge- 
nannten Gleichungen  3.  resp.  6.  Grades  zusammenhängt) 
und  eine  Anzahl  Relationen  zwischen  den  Constanten  KL  •  • . 
der  zu  einem  zusammengefassten  Glieder. 

Ersteres  wird  erhalten  durch  Elimination  der  KL,,», 
es  gibt  sich  also  gn  (resp.  pn)  nur  durch  die  Functionen  der 
Elasticit&tsconstanten  ausgedrückt,  —  und  setzt  man  diese 
WerthefÜr  pn  oder  qn  ein,  so  müssen  die  Relationen  zwischen 
den  KL...  ebenfalls  nur  noch  Elasticitätsconstanten,  aber 
nicht  die  Dimensionen  m  oder  w  enthalten.  Beachten  wir 
ferner,  dass  die  Gleichungen  zwischen  pt/p'  in  diesen  Grössen 
homogen  sind,  so  folgt,  dass  ich  setzen  kann  pn=kf  p'n=k\ 
qntmM,  wo  X,  k'  und  x  nur  noch  Ton  den  Elasticitätsconstanten, 
aber  nicht  Ton  den  Dimensionen  des  Prismas  abhängen. 

Demgemftss  haben  die  ToUsl&ndigen  Lösungen 


Mit  diesen  Formeln  ist  noch  das  letzte  System  Be- 
dingungen zu  erfüllen,  dass  für 


Form: 
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UVJ-O,     (i;)  =  0,     {Z,)^H,y  ist 

Diese  Oomponenten  erhalten  s&mmtlich  die  Form: 

2S«"  i.(/'.ma!  +  Gco.5i). 

WO  die  F  und  G  lineare  Fnnctionen  der  früheren  KL.., 
sind  und  ausser  ihnen  nur  Elasticitätsconstanten  enthalten. 
Die  zwei  ersten  Gleichungen  ergeben  Relationen  zwischen 
diesen  KL . . . ,  die  letztere  bestimmt  die  noch  verfügbaren, 
und  zwar  müssen  sie  sich  proportional  mit  H^.n^  finden, 
da  die  rechte  Seite  der  Gleichung  —  H^y  ist  und  durch 
DiTidon  beider  Seiten  mit  n,  und  Vertauschung  von  yfn 
mit  ^,  n  sonst  Yollstftndig  aus  der  Gleichung  verschwindeti 
mit  Ausnahme  der  Ezponentialgrösse,  die  m/it  enth&li  Setze 
ich  also  in  dem  Ausdruck  für  (Z,): 

so  kann  F'  G'  die  Dimensionen  m  und  n  nur  in  der  Ver- 
bindung db  (mln)X'  als  Exponent  Ton  Kxponentialgrössen  ent- 
halten. 

Und  hieraus  folgt  genau  wie  im  vorigen  Ftoblem,  wenn 
man  das  Drehungsmoment  bildet: 

N  ^2fyZ,dq  -  -  2/  y(H,y  -  (Z.))dq 

-  -  2//,         -  "^V] 

worin  y  eine  Function  Yon  m/»  ist^  die  für  eine  hinreichende 
GhrGsse  von  m/n  als  constant  betrachtet  werden  kann. 

Fügt  man  hier  noch  den  Werth  von  11.^  ein  und  be- 
nutzt, dass  k  die  Grösse  der  Torsion,  d.  h.  tjl  ist,  so  folgt: 

r  2  \ 

l       il(4Q^'^*-n*/)  * 

Die  beobachtete  Torsionsconstante  ist  hier  T  —  -eo/^^- 
Darin  sind  für  unseren  Fall  diejenigen  Werthe 
und  n  zu  nehmen,  die  man  aus  den  allgemeinen  erhftl^ 
wenn  man  in  ihnen  einführt,  dass  die  A'jZ^Ebene  eine  Sym- 
metrieebene ist  ^  also  a  ß'  y  ycc"  ß"  r"j  V  und  &  Tersehwinden. 

TV.  Die  Lage  des  Prismas  im  Krystall  ist  ganz 
beliebig.   Dies  allgemeinste  Problem  ist  in  gewisser  Weise 
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auf  das  vorige  (das  ich  zu  diesem  Zwecke  anfänglich  etwas 
allgemeiner  gefasst  hatte)  zurück tührbar. 

Zunächst  sind  die  beiden  Grössen  H  hier  beizubehal- 
ten, die  Werthe  abc»,,,  in  den  Gleichongen  für  KPtcr  völlig 
nach  p.  300  zu  beBtimmen  und  ist  demgemftss:  ^ 

^  =  ^i  =  ^^^ir*^— > 

ferner      =  (A,)  etc.,  nur: 

also  sind  neben  den  früheren  ELanptgleiohungen: 

0«-^—  +  -^  U.8.  f, 

jetzt  die  Randbedingungen  zu  erfüllen: 

für;r=±m  (A.)  =  0,  (1'.)  =  0,  (Z.)  =  Z^^^, 
ftry=±n      W-O,      (F,)  =  0,      (^)  -  i^x. 

Das  in  diesen  Formeln  ausgesprochene  Problem  lässt 
sich  aber  (obgleich  durch  neue  Substitutionen  der  früheren 
Art  i/j  oder  sich  nicht  hinwegschaffen  lassen)  durch  Thei- 
long  auf  das  vorige  reduciren. 

Setzt  man  nftmlich  u  =  «'+  v",  v  «  v'+  w'-h  tr" 

und  bestimmt  diese  Theile  so,  dass  für  den  einen  ü^,  für 
den  anderen  B^^O  genommen  werden  kann,  so  ist  das 
vorige  Problem  wieder  erhalten.  Dazu  nehme  ich: 

tr~  rf+  >?"+  «(*"«  +5-1^)' 

und  hierin  |' bestimmt  wie  oben  |,  17,  ^;  z.  B.  indem  ich 
sogleich  benutze,  dass 

^^«i  +  t^^^'s+ya  Y^^'s  +  yi  y  =  0  ist: 


=  1/;'  +  «/  y  +  b^'xy  +  Ci'-^g  +  e/y, 
I  « V;  4-  «1    2+^1  •'•^         V"^  ^1  y  U,  S.  f. 
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Dann  wird  für  die  Buchstaben  mit  dem  Index  '  aus  Glei- 
chung (5)  folgen: 

c^'=       Ä,'-  e^^  -  Ä>  V-  0 

und  ans  (4)  der  "Werth  von  c/,  ^j',  </i,  ^j'+Oj  ,  ä'+V  und 
0,'  durch  namentlich: 


hingegen  werden  fttr  die  Badittaben  mit  "  die  Gleichungen 

(4)  geben: 

und  die  Gleichungen  (5)  die  Werthe  von  by\  t^'^  g^^  «i"+^s"t 
«A^+Ä^-  epecieU: 

Entsprechend  werden  nun  die  Componenten  (A«)  etc.  je 
in  zwei  Theile  zerfallen,  die  beide  für  eich  den  Gleichnagen 

genOgen  müssen,  die  aber  venchiedene  Baadbedingungea  zu 
erfUlen  haben,  n&mlich: 

für  x  =  ±  m  (.V,')  =  0,     ( } V)  =  0 ,     {Z.')  =  0, 

(AV')=  0,     (JV  J=  0,     (Z.")  =  U^ff, 

ftry-±«  (^,0-0,     {F,')-0,  {Z,')^M^x, 

(AV')=0,    (iV)=o,    (Vj  =  o. 

DemgenUtos  zerfallt  auch  das  Drehungsmoment  der  Molecu- 
larkrifte  um  die  Z-Axe  in  zwei  Theile,  die  ich  schreibe 
(8.  p.  282): 

Nun  ist  das  zweite  Integral  für  dasselbe  Problem  oben 
p.  817  bestimmt  und  die  Tollst&ndige  Symmetrie  verlangt, 
dass  sich  für  das  erste  ein  ganz  analoger  Werth  ergibt 

Also  erh&lt  man: 
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N'-+2Ä,(<2A,'-5U(i))' 

Hierltlr  schreibe  ich  kurz: 

also:  N  =  N  +  N  '=Äia>i  -  H^^* 

Dabei  ist»  wenn  ich  /i'»r/y  A"»  Tj''  setze: 

und  ich  kann  für  N  die  folgenden  zwei  Formen  schreiben: 


20  ('■;*•  + 


Diese  zwei  Ausdrücke  können  nur  identisch  werden,  wenn: 
ist;  dadurch  erhalten  wir: 

N  - - -5:^ 

und  w&hlen  von  diesen  beiden  den  letzteren  Werth,  da  er 

(wegen  der  Annahme  m  >  «)  uns  zu  der  früheren  Form  des 
Resultates  führt:  v  m 

worin  wiederum  /  eine  Function  Ton  m/n  ist,  die  fllr  grosse 

Werthe  mjn  (die  vermuthlich  nicht  5  zu  übersteigen  brau- 
chen) merklich  constant  ist;  diu  Beobachtung  hat  zu 
entscheiden,  in  wie  weit  dieser  Umstand  stattfindet. 
f  gilt,  wie  oben  erörtert,  hierbei  als  unbekannte  Constante 
für  eine  bestimmte  Orientirung  des  Prismas  im  Krystailf 
^/P  aber  ist  die  durch  die  Beobachtung  bestimmbare 
Torsionsconstante,  die  ich  kurz  T  nenne. 

Die  Lösung  des  allgemeinsten  Torsionsproblems  fftr  das 
rechtwinklige  Prisma  aus  krystallinischer  Substanz  ist  hier- 
nach  die  Formel: 


(Ueber  die  Bedeutung  von  II  und  l«^  vergl  p.  293). 
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Dieser  allgemeine  Werth  des  Torsionscoefficienten  T  ent- 
hiilt  als  spedelle  f^älle  die  in  den  Problemen  I — III  gefundenen, 
f  arin  ist  diesonmittelbar  klar.  Um  zu  dem  zweiten  Problem 
zu  gelangen,  hat  man  in  der  Determinante  Ii  «ßf  t^ß"/  v 
und  ^    0  sn  nehmen.  Dadurch  reduoirt  neh  II  auf: 


n  = 


und  wird  zugleioh; 


A  A  r  a"\ 
A  A  '  B  i 
r  B  A";- '  j 
aß"  y V  I 


&9 


AA  r  n^' 


A  A'  B  /9' 
TB  A  / 

« ,i  r  t 


.£',    also  T 


und  hieraus  folgt  für  Problem  I,  wo  noch  &  und  a  ß  y'  =0 
zu  nehmen  ist,  T  =  l/e,  beide  Resultate  mit  dem  aof  p.  805 
and  812  gefundenen  identisch.^) 

(FortoetMU^  im  nleheten  Heft) 


Vll.    Veber  die  3To(ecHUii't(nziehuiuj  vmi  Flüssig» 
keiien  aufekmnder;  von  IPaul  Volkmann. 


Beaeichnen  wir  mit  AOB  die  Oberfläche  einer  Flüs* 
sigkeit,  legen  in  O  eine  Berühnmgsebene  COD  an  die 

Oberfläche,  nennen  to  das  unendlich  kleine  Flächenelement, 

^*elches  der  Obertlüche  und  Berühruugsebene  gemeinsam  ist, 
und  betrachten  die  Wirkung  der  f'iüssigkeit  auf  einen  in  co 

1)  Aumerkun^Z-  Im  Vorj>reli>'ii*i«'ii  hahn  ich  durch  die  beidoii  (ilei- 
«•Imnpen  K  (j>.  2010  uiul  I  (ji.  .'UH  als  IWrguims-  hihI  Torsioiiacorffu'ii'nten 
^wei  CtJUHtantf'n  »ingt'füliit .  welche  die  Keciprokcii  von  (leiij«.'nit;t'n 
die  man  gewohnlich  so  l)e/eichnet.  leh  bin  dazu  haupthachUch  duich 
die  Werthe  bewogen  worden,  welche  diese  Grössen,  in  den  Elasticitäts- 
coMtanten  des  Kiystalles  ausgedrftckti  annehmen;  es  scheint  mir  aber 
todi  an  sich  passend^  mit  jenen  Namen  diejenigen  Constanten  zu  be- 
leldiaeny  mit  denen  die  Grössen  der  Biegung  oder  Torsion  direct  propor- 
tional rfnd. 

lau.  d.  Phjr«.  n.  Cham.  N.  F.  XTI.  21 
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senkrecht  zur  Berührungsebene  errichteten  FiüssigkeitscyHn- 
der.  der  länger  ist  als  die  Molecularwirkungssphäre  reicht 
Wir  können  diese  Wirkung  ä^io  in  zwei  Theile  zerlegen:  der 
eine  hezieht  sich  auf  die  Ton  der  Berührungsebene  begrenzte 
Flüssigkeitsmasse  Kw^  der  andere  auf  die  zwischen  Berüh* 
mngsebene  und  Oberfläche  enthaltene  fiM.  Es  ist  also: 

Hierin  bezieht  sich  das  obere  Zeichen  auf  eine  concaye,  das 

untere  auf  eine  convexe  Oberfl&che. 

Poisson^)  leitet  nun  unter  Beibehaltung  der  Laplace'- 
sehen  Vorsteilungen  für  K  und  /ü  die  Ausdrücke  her: 


0 


worin:  ^  —  i  ^9^f  ***  <p{'')^^l 

0 

hierin  bedeutet  g  die  Dichte  der  Flüssigkeit,  ^(r)  das  im* 
bekannte  moleculare  Attractionsgesetz ,  (l/X^  +  l/A^)  die 
Summe  der  redproken  Hauptkrümmungsradien. 

Diese  Ausdrücke  für  JTund  H  setzen  eine  gleichnAssige 

Dichte  der  Flüssigkeit  auch  an  der  Oberfläche  voraus.  Pois- 
sun  glaubte  bekanntlich  zur  Erklärung  der  CapillaritÄts- 
erscheinungen  der  Annahme  zu  ))edürten,  dass  die  Dichtig- 
keit gegen  die  freie  OberÜäche  hin  sehr  schnell  abnehme, 
gegen  die  Wände  des  Gefässes  rasch  wachse.  Die  eben  an- 
geführten Ausdrücke,  welche  Poisson  auf  Grund  der  Vor* 
Stellungen  yon  Laplace  ableitete,  sollten  ihm  nUr  zu  einer 
Reihe  Termeintlicher  Einwände  gegen  Laplace  dienen.  Allein 
StahP)  hat  die  Einwände  gegen  Laplace  widerlegt.  Wenn 
Stahl  nichtsdestoweniger  die  Annahme  einer  gleichmässigen 
Dichtigkeit  diircli  die  f^esammte  flüssige  Masse  glaubt  verlassen 
zu  müssen  und  sich  dabei  auf  Brunner  beruft,  nach  dem  die 
Formel  von  Laplace')  für  das  Gewicht  des  gehobenenflüssig- 

1)  Poisaou,  Nouv.  theor.  de  ractioQ  capUIsire.  Par.  1881.  p.  lOi 
2'  St;ilil,  Pogg.  Aun.  139.  p.  239.  1870. 

3j  Laplace,  Möcanique  celeste.  2*  SuppL  an  10.  livre.  p.  17.  180&. 
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keitsvolumensin  directem  Widersprach  mit  dem  .Verhalten  Yon 
Alkohol  gegenüher  Wasser  stehen  soll,  so  wird  weiter  unten 
die  Nichtigkeit  dieses  Grundes  dargethan  werden.  Ich  be- 
halte daher  die  obigen  Ausdrucke  im  Folgenden  hei. 

In  den  Differentialgleichungen  für  die  Capillaritäts- 
erscheinungen  hebt  sich  K  in  allen  Fällen  heraus.  Die  Ge- 
stalt der  Oberfläche  ist  also  allein  von  //  uhhängig;  man 
bezeichnet        HjQqmm  und  a  —  als  Capillaritiitscon- 

Btanten.  Quincke  nennt  specifische,  u  wirkliche  Cohe- 
sion der  Flüssigkeit. 

Ueber  den  Begriff  der  Gohäsion  herrscht  eine  gewisse 
WiÜkflr.  Als  Maass  der  Gohäsion  einer  Flftssigkeit  wird  oft 
das  Zusatzgewicht  genommen,  bei  dem  eine  grosse  horizon- 
tale, benetzte  Platte  von  der  Flüssigkeit  losgerissen  wird, 
dividirt  durch  die  Fläche  derselben.  Nach  der  Theorie  ist 
dieses  Gewicht  pro  Flächeneinheit:  V2a-p  =  2  ^ceomg. 

Ein  anderes  Maass  für  Gohäsion  ist  das  per  Längen- 
einheit der  Contactlinie  getragene  Flüssigkeitsgewicht;  es  ist 
dieses  a  b  Hß  Wir  erhalten  es  durch  fieobachtung  von 
eajnllaren  Erhebungen  einer  benetzenden  Flüssigkeit  an  einer 
ferticslen  Wand  oder  von  Tropfen,  welche  von  einer  benetz- 
ten Kreisfläche  abfallen. 

Ein  drittes  Maass  der  Cuhäsion  wäre  endlich  die  Grösse 
K,  die  Kraft,  mit  der  ein  ebenes  Oherllächenelement  von 
der  Grösse  1  infolge  der  Molecularkräfte  nach  innen  gezogen 
wird.  Diese  Grösse  ist  zuerst  von  van  der  Waals^)  auf 
ganz  anderem  Wege  und  zunächst  erst  für  Aether,  Alkohol 
ond  Schwefelkohlenstoff  aus  Versuchen  Ton  Gagniard  de 
la  Tour  numerisch  berechnet  worden. 

Theoretisch  yerdient  wohl  das  zweite  und  dritte  Maass 

den  Vorzug.    Das  Gemeinsame  und  Wesentliche  dieser  drei 

Maasse  besteht  darin,  dass  in  ihnen  allen  if  (r)  das  unbe- 

liannte  moleculare  Attractionsgesetz  enthalten  ist.    So  lange 

wir  aber  dieses  nicht  kennen,  ist  es  für  ein  Alaass  der  Co- 
os 

bftsion  gleichgültig,  ob  y  (r)  nun  in  der  Verbindung  J r^^(r)  dr 

  0 

1)  Van  der  Waals,  die  ContinoHMt  des  gasfbrmigen  und  flflBaigen 
Znstndee,  übenetxt     F.  Roth.  1881. 

21* 
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wie  in  K,  oder  in  der  Verbindung Jr*fp{r)dr  wie  in  i7'yo^ 

0 

kommt.  Die  Vergleichung  der  Werths  von  H  und  K  bei 
Tan  der  Waais  zeigt  auch  ein  gleichmässiges  Anwachsen, 
resp.  Abnehmen  beider.  Aus  praktischen  Q>rfinden  entscheide 
kh  mich  für  das  zweite  Maass  und  nehme  daher  die  ebtaso 
einfache,  wie  zweckmässige  Beieichnnng  toh  Quincke  ftr 
te  and  an.  Es  soll  also  a  als  wirkliche  Cohäsion,  als 
Maass  für  die  Anziehuug  der  Flüssigkeitstheilcheu  auf  einau- 
der.  gelten. 

Ich  gehe  jetzt  dazu  über,  ein  solches  Maass  auch  für 
die  Adhäsion,  für  die  Anziehung  zweier  versdiiedener  Flüssig- 
keitstheilchen  aufzustellen.  Schüttelt  man  zwei  Terschiedeoe 
Flüssigkeiten  durcheinander,  so  mischen  sie  sich  entweder 
oder  trennen  sich  wieder.  Ich  beginne  mit  nicht  misch* 
baren  Flüssigkeiten. 

Stessen  zwei  Flüssigkeiten  I  und  II  an  einander  und 
Ix'trarhtcn  wir  einen  Flüssigkeitscylindor.  der  senkrecht  durch 
ein  Element  der  Trennungsfiäche  hindurchgeht;  wir  erlialten 
für  die  Wirkung  der  Flüssigkeit  auf  den  Cylinder  (Canal)  eine 
▼ierfache  Summe.  Die  ?ier  Summanden  bedeuten  die  Wirkong: 

von  I  auf  den  in  I  liegenden  Canal  (Index  1), 

„  II  .*    ff     II       „        ff     (  j>    2) , 

V     I  "      V  II  ?»  »        (     >»  1 

?>  II    ««     ,«        I  (    «•  2  I )  • 

Bei  einer  concav  nach  oben  gekehrten  Trennungstiäche 
ist  di*^  Wirkung  auf  den  Canal,  wenn  I  specifisch  leichter 
als  II  ist: 

hierin  ist:  -i  =  -r  +  -r  • 

Die  Id  und  K  sind  wieder  bestimmte  Integrale,  z.  B.: 

0  0 

Bei  einer  convex  nach  oben  gekehrten  Trennungsfläche  haben 
die  Glieder  mit  //  das  entgegengesetzte  Vorzeichen. 

Die  Glieder  mit  K  fallen  wieder  aus  der  DiÜerentialgleichung 
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heraus;  zuvor  ergibt  sich  noch  für  K^.,  und  7C,  eine  Rehition. 
Lässt  man  eine  homof^ene  Flüssigkeit  II  in  einem  Capillar- 
rohr  aufsteigen  und  dann  auf  der  freien  ebenen  Flüssigkeits- 
oberHäche  ausserhalb  des  Capillarrohrs  sich  eine  andere 
Flüssigkeit  I  in  der  Höhe  k  ausbreiten,  so  wird  ans  der 
nr^rlhiglichen  Differentialgleichung: 

hierbei  ist  :  von  der  gemeinschaftlichen  Trennungstiäche  ge- 
rechnet. Die  Grösse  A'j  kommt  rechts  einmal  positiv,  ein- 
mal negativ  vor,  fällt  also  fort. 

Ist  h  sehr  klein,  so  lehrt  eine  Beobachtung  Yon  Quincke*) 
an  Wasser  und  Oel,  dass  die  Steighöhe  im  capillaren  Rohr 
durch  Auftragen  der  dünnen  Oelschicht  nicht  modificirt  wird. 
Ein  gleiches  Resultat  erhielt  ich  für  Wasser  und  AlkohoL 
Es  folgt  also  J^j3  =  K.^  eine  Relation,  die  eigentlich  a  priori 
folgt,  da  nach  dem  8atz  von  actio  gleich  reactio  ff  io(r)=  (f^ii^)- 
Es  folgt  nicht  K=0.  im  Gegentheil  macht  ja  Tiaplace-) 
aufmerksam,  dass  K  im  Vergleich  zu  //  beträchtlich  gross 
ist,  und  die  von  van  der  Waals  gegebenen  Werthe  für  K 
bestätigen  diese  Bemerkung.  So  ist  für  Alkohol,  die  Einheiten 
in  mg  und  mm  gerechnet:  JT»  22  Millionen  ^  ^* 

Als  Capillarit&tsconstaiiten  der  Trennungsiläche  zweier 
sich  nicht  mischender  Flüssigkeiten  folgen: 

"  «1  +  «2  -  «ij  -  «ai  y 

Die  Ausdrücke  der  //  durch  bestimmte  Integrale  sind 
einander  völlig  conform.  Mit  demselben  üecht,  mit  dem  wir 
in  ein  Maass  für  die  Anziehung  zweier  Flüssigkeits- 
theüchen  von  I  aufeinander  erblickt  haben,  beirachten  wir 
auch  als  Maass  für  die  Anziehung  der  Flttssigkeitstheil- 
<^en  von  I  auf  II. 

1)  Quincke,  Pogg.  Ann.  139.  p.  85.  1870. 

8)  Lsplaee,  M^caniqne  oäeste  !•  Sappl  an  10.  Uvxe  p.  18.  1805. 
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Analog  der  Gleichung  Ky^ » K^^  wird  auch  die  Glei- 
chung H^^  =       und  «^2  —  ^21  gelten: 

als  =  (<x  4-  f^j  —  2</j2  • 
Die  c/  sind  siimintlich  ihrer  iS'iitur  nach  positive  Grüsseo, 
daher  muBS,  soll  eine  Cjrenzüäche  möglich  sein: 

Im  Falle      ^  |  (f^i  +  £^2)  Existenz  einer  Grenzfläche 

unmöglich;  die  beiden  Flüssigkeiten  werden  mischbar  sein. 

Charakteristisch  für  sich  nicht  mischende  Flüssigkeiten 
ist  der  Randwinkel  to.  unte  r  dem  dieselben  zusammenstossen. 
Ist  die  Linie  den  drei  Flüssigkeiten  I  II  III  gemeinsam, 
und  bezeichnen  wir  durch  »ijj  fiijj  wtjj  die  Normalen  des  Ele- 
mentes dl^^  in  den  Trennungsflächen  (1.2)  (2.3)  (8.1),  be- 
deutet endlich  t  eine  beliebige  Richtung,  so  gilt')  dann: 

(tu  cos  (rwjo  e)  +  «^23  cos  [m.,^  i)  -\-  «31  cos  [m^^  e)  as  0 . 
Die  Flüssigkeit  III  werde  ers^^tzt  durch  eine  ebene  feste 
Platte,  dann  sind  die  Eichtungen  Tom  in|3  und  iit,^  entgegen- 
gesetzt, 8  nehmen  wir  parallel  zu  m,,: 

cos  Q>  =      7**»»  =  "'^  "  «.  -«««L-tjfia. 
Die  Flftssigkeit  I  sei  Luft: 

2  a..  —  «, 

COS  ta  =  — ^  -* . 

«t 

Das  ist  die  schon  von  Laplace  für  senkrechte  Wände  ab- 
geleitete Relation,  deren  Anwendbarkeit  von  Brunner  be- 
anstandet ist,  oder  sie  folgt  vielmehr  direct  aus  der  von 
Brunn  er  beanstandeten  Gleichung.  Die  Interpretation  der 
Formel  geschieht,  wie  theilweise  bekannt,  folprendermassen: 
So  lange  die  Anziehung  der  festen  Wand  III  auf  die  Flfts- 
sigkeit II  >  ct^,  ist  <D  imaginftr,  d.  h.  die  Wand  aberzieht 
sich  mit  der  Flüssigkeit  II,  die  Flüssigkeit  benetzt  die  Wsiid 
Yollkommen.  Sprechen  wir,  um  die  Vorstellung  zu  fixiren, 
von  einer  eingetauchten  verticalen  Glasplatte  oder  einem 
Capillarrohr,  so  steigt  die  Flüssigkeit  an  einer  eigenen  Flüssig- 
keitsschicht empor.    Dieser  Fall,  als  der  bei  weitem  ge- 

1)  Kirchhoff,  Mechanik,  p.  144.  1877. 
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wöhnlichere,  lindot  z.  B.  für  vollkommen  reine  Glasflächen  ^) 
bei  Alkohol,  Wasser,  Oel  unter  gewöhnlicher  Temperatur  statt. 

Sobald  «23  ^2  wird,  hört  die  Flüssigkeit  auf,  die  Glas- 
flftche  zu  benetzen.  Der  Randwinkel  fängt  an,  endlich  zu 
werden,  die  Flüssigkeit  bildet  aber  noch  eine  concave  Ober- 
fl&che.  Dieser  Fall  tritt  z.  £.  bei  jedem  nicht  besonders 
gereinigtem  Qlaarohr  und  Wasser  ein. 

Im  Falle  a  }  cfo .  bildet  die  Flüssigkeit  eine  völlige 
Ebene  und  geht  bei  a..^  <  ^a.^     ^^'^^  convexe  Oberfläche  über. 

Sehr  schön  winl  dies  verschiedene  Verhalten  der  Glas- 
wand und  Flüssigkeit  durch  die  Beo])achtungen  von  Wolf) 
an  einer  und  derselben  Flüssigkeit  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen znr  Anschauung  gebracht.  Wolf  beobachtete  die 
capülare  Steighöhe  Ton  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Naphta, 
Alkohol  bis  zur  kritischen  Temperatur,  in  deren  Nähe  die 
Oberfläche  conrex  wurde.  —  Der  sphäroidale  Zustand  ge* 
hört  auch  hierher  (Leidonfrost's  Tropfen). 

Wolf  zog  noch  in  Zweifel .  dass  im  Falle  ci^^>  ct^  die 
Flüssigkeit  an  einer  eigenen  Schicht  emporsteigt,  ich  glaube 
an  einer  anderen  Stelle^)  durch  Beobachtung  der  Steighöhen 
von  Alkohol  und  Oel  zwischen  parallelen  Platten  in  ver- 
schiedenen Abständen  eine  derartige  Flttssigkeitsschicht  nicht 
allein  nachgewiesen,  sondern  auch  einen  angenäherten  Werth 
ihrer  Dicke  gegeben  zu  haben.  Wolf  scheint  femer  noch 
das  Steigen  oder  Sinken  einer  Flflssigkeit  in  einem  einge- 
tauchten Capillarrohr  als  Kriterium  der  Benetzbarkeit  hin- 
zustellen. Nach  dem  Gesagten  kann  ein  Steigen  eintreten, 
auch  ohne  das  Benetzung  stattfindet.  Die  Benetzbarkeit 
hikt  mit  dem  Momente  auf,  mit  dem  die  an  der  Wand  haf- 
tende Fiüssigkeitsschicht  aulhört,  an  der  bis  dahin  die  Flüssig- 
keit emporstieg. 

Ein  Maass  fOr  die  Anziehung  eines  festen.  Körpers  auf 
ebe Flüssigkeit  ergibt  sich  also  aus:  coso»  » {^a^^a^jOy 

Fttr  nicht  mischbare  Flfissigkeiten  galt  oben  die  Bela- 
tion:  tf„  <  i  (tf,  +  tfg). 

1)  Quincke,  Wied.  Ann.  2.  p.  193.  1877. 

2)  Wolf,  Pogg.  Ann.  102.  p.  583  u.  folg.  1857. 
8)  Volkmann,  Wied.  Ann.  U.  p.  171.  1880. 
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Es  folgt:  09  >  2iK,, 

Wir  können  so  ftlr  die  OspillaritfttsconstaDte  einer  festes 

Substanz  —  wenn  anders  von  einer  solchen  geredet  werden 
darf  —  oder  besser  für  das  Maa^-.  (Ur  Anzieliiin?  der  Tlieil- 
chen  eines  festen  Körpers  aufeinander  eine  untere  G-renze 
angeben. 

Bei  einer  benetzenden  Flüssigkeit  müssen  wir  uns  auf 
die  Relation: 

beschränken 

Ich  gehe  jetzt  über  zur  Behandlung  von  zwei  Flüssig- 
keiten, die  sich  mischen.  Betrachten  wir  zun&chst  ein 
Fiüssigkeitsgemisch,  bei  dem  keine  Contraction  statt- 
findet In  der  Yolnmeneinheit  käme  auf  die  Flüssigkeit  I 
mit  der  Dichte  der  Bruchtheil  it^,  auf  H  mit  der  Dichte  p, 
der  Bruchtheil  w^.  Aus  der  Ableituriii  von  //  ergibt  sich 
der  Ausdruck  //  für  dickes  Fiüssigkeitsgemisch: 

Die  //  haben  völlig  dieselbe  Bedeutung,  wie  bei  den 
nicht  mischbaren  Flüssigkeiten.  Wir  setzen  wieder  = 
also:  JST«         +  2iij  11,  ITj,  +  w,«^. 

Es  bedeutet  also  z.  B. 

^it  =  i  ^Pi  92  j  r*fPii  {r)dr . 
0 

Aus  dem  Ausdruck  für  H  ergeben  sich  mit  Benutzung  der 
Bezeichnungen  a  und  a*: 

hierin  ist  analog  der  Bildungsweise  der  a  und  a*  mit  einem 
Iudex:  ^  ^ 

Es  ist  also  die  Capillaritätsconstante  jeder  beliebiges 
Mischung  zweier  Flüssigkeiten  gegeben,  wenn  durch  eine 

Mischung  der  Werth  von  a^^  oder  «J,  gefunden  ist.  Eine 
diesen  Formeln  ganz  gleiche  gibt  schon  Poisson^)  an. 
In  a^^  besitzen  wir  wieder ,  wie  früher,  ein  Maass  der 

1)  Poisson,  Nottv.  tbeor.  de  Tact  capillair«.  Par.  1831.  p.  107. 
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Anziehung  der  verschiedenen  Flüssigkeitstheiicben  aufeinan- 
der.  Bei  mischbaren  Flüssigkeiten  wird  im  allgemeinen 
die  Existenz  einer  Grenzfläche  (wenigstens  auf  die  Dauer) 
mimög^ch  sein,  dann  ist  nach  einer  frftheren  Bemerkung 

Anf  ein  Flttssigkeitsgemisch,  bei  dem  eine  Oontr ac- 
tion statttindet,  wird  die  Ableitung  der  obigen  Formel: 

nicht  ohne  weiteres  anwendbar  sein.  Zunächst  bekommen  die 
Dichtigkeiten  (»^  nnd  nach  der  Contraction  einen  grösseren 
Werth,  besonders  aber  können  anch  die  Functionen  (p^{r),  (p.,(r) 
andere  werden,  ebenso  wie  wir  nicht  flir  alle  Flüssigkeiten  ein 

gleiches  (f  {r)  angenommen  liaben  —  ist  doch  sclion  für  diosellie 
Flüssigkeit  bei  verschiedenen  Temperaturen  (f  (r)  ein  anderes. 
Rodenbeck^)  bat  wohl  zuerst  auf  das  abweicliende  Ver- 
halten der  Gapillaritätsconstanten  mit  und  ohne  Contraction 
aufinerksam  gemacht. 

Eine  Brttcke  zwischen  sich  mischenden  nnd  nicht  mi- 
schenden Flüssigkeiten  würde  folgendes  Flftssigkeitsgemisch 
Inlden:  drei  Flflssigkeiten  I  II  III  der  Art,  dass  I  und  III 
sich  nicht  mischen  aber  durch  Hinzufügung  von  II  zur  Mi- 
schung gebracht  werden  können.  Findet  dabei  keine  Con- 
traction statt,  so  können  wir  die  Gleichung  anwenden; 

« = V«^  +         +         +  2«!    «11  +  2ll,ll5«6j3  +  2  «8«,  «^i . 

Es  könnte  so  1^13  durch  eine  zweite  Methode  bestimmt  wer- 
den, die  erste  bezog  sich  anf  die  Capillaritätserscbeinungen 

an  der  Trennuugstiäche  zweier  Flüssigkeiten.  Doch  vielleicht 
ist  es  überhaupt  nicht  mr>glich.  ein  solches  Flüssigkeitsge- 
misch ohne  Contraction  herzustellen,  bchliessen  wir  die 
Contraction  nicht  aus,  so  würden  Aether,  Alkohol  und  Wasser 
in  gewissen  Verhältnissen  der  obigen  Forderung  genttgen. 

Ich  schliesse  diese  allgemeinen  Betrachtungen  mit  dem 
Hinweis  anf  dieDifinsionserscheinnngen.  S.  y.  Wroblewski*) 
loscht  in  seiner  kürdich  erschienenen  Abhandlung  darauf 

1)  Rodenbeck,  Ueber  Ci^tillaritatsbestimmaiigen  von  Flilasigkeits- 
SODttcbon.  humg,  Di».  Bonn  1S74. 

2)  Wroblewski,  Wied.  Ann.  18«  p.  ei4.  18S1. 
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aufmerksam,  dass  der  Vorgang  der  Diffusion  nicht  allein 
durch  die  Wirkung  der  Molecularkräfte  bedingt  wird,  son- 
dern auch  durch  die  den  MolecUien  eigene  MoleculargeBchwin- 
digkeit*  Die  DifiPussion  ist  also  nicht  in  dem  Grade  wie  dk 
Capülarit&t  geeignet,  die  Gr^ssenverbältnisse  der  Moleollla^ 
ansiehnng  der  Flflesigkeiten  zu  liefern. 

Jetst  gehe  ioh  zur  Anwendung  der  entwickelten  theore- 
tischen Vorstellungen  auf  Beobachtungen  über.  Es  liegen  Beob- 
achtungen vor  von  (,) ui  lu  ke  ^)  „ül)erCapillaritätserscheinun2eD 
an  der  genn  in^cbaftlichen  OberHäche  zweier  Flüssigkeiten" 
und  von  Rodenbeck-)  „über  Capillaritätsbestimmungen  von 
Flttssigkeitsgemischen.^'  Quincke  gibt  nur  die  Constante 
Ois  an,  er  bemerkt,  dass  dieselbe  nicht  allein  von  der  gegpc- 
seitigen  Wirkung  zweier  Theüchen  derselben  Flüssigkeit 
gegeneinander  abhängt,  hat  aber  eine  Trennung  von  «rb  is 
seine  naturgemässen  Bestandtheile  nicht  ausgeführt.  Unter 
Benutzung  von  Tabelle  X  p.  27  erhält  man  folgende  nume- 
rische Werthe  von  a  in 


Quecksilber  «4  b  56,0  in  Verbindung  mit: 

tmtenelmrefltgsaiiTCiii  Natron  «  7,9  gibt  a,,  »  8,9 
Wuoer  ;  *  ' 

Alkohol  !   .   .          2,6  8,5 

Chloroform                                 3.1  8.7 

Chlonvasserstoftsiiure  ...           7,2  11,9 

SchwefclkohleDStoff .    ...  10.2 

Olivenöl                                        8,8  12.3 

Stoiivil                                            3.2  14.7 

Ter|>eutiiu»i                                     3,(»  16,3 

Wasser  a.,     8,25  in  Verbindung  mit: 

Schwefelkohlenstoff     .   .   .   O}     3.3  gibt  =  3,6 

Steinöl                                        3,2  8.8 

Chloroforin                                    3,1  4,2 

()li\euöl                                        3.8  5,0 

Terpentinöl                                     3,0  5,0 

Olivenöl     =  3.8  in  Verbindung  mit : 

wä^^Hcrigem  Alkohol    .  .  .   «i  >■  2,9  gibt  an  >■  3,0 

Alkohol                                     2,6  8,1. 

11  Quinrke.  PuL-g.  Ann.  139.  p.  1.  1870. 
2)  Eo  den  beck,  Inang.  Diis.  Bonn.  1879. 
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Man  erkennt,  die  theoretiscii  au^estellten  Kektiouen: 

werden  erfiUlt,  andererseits  sieht  man,  dass  a^,  grösser  ist 
als  der  kleinere  Ton  beiden  Werthen      a^^  o^e  dass  eine 

Mischung  eintritt.  Letzteres  berücksichtigt,  folgt  die  Quin cke'- 

sehe  Relation       <  a^  —  a^j,  ^ve^nn      >  «j. 
Die  vorhin  aulgestellte  Belation: 

cos  0)  =      ~       „  «1  ~    ~  ^«tt  +  ^»tt , 
«1«  «,  +  «t  —  2«if 

könnte  unter  Einsetzung  der  von  Quincke  gegebenen  Werthe 
« =  0J2  dazu  dienen  («31  —  «30)  d.  h.  den  Unterschied  der 
Einwirkun.f^  der  festen  Wand  auf  die  Flüssigkeiten  I  und  TT 
zu  bestimmen;  doch  unterlasse  ich  es,  da  Quincke  selbst 
die  Werthe  von  61,  als  sehr  nnsicher  angibt. 

Die  Formel  cos  «  « (2cir„  ~  ^)/^  wenden  wir  anf  Queck- 
sflber  nnd  Glas  an.   Nach  Quincke  ist: 

Nach  unserer  Bezeichnung  haben  wir  «  » 128^52'  sn 
setzen,  es  findet  sich      «  44,8  und  als  untere  Grenze  für 

u.^  >  34,6. 

Quincke^)  findet  für  Grlas  in  der  Nähe  des  Schmelz- 
punktes   «  =  18,1  Aber  es  unterscheiden  sich  die 

*  '  nam 

Coh&sionswerthe  der  festen  Körper  in  der  N&he  des  Schmelz- 
ponktes  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  wesentlich. 
Nach  Quincke*)  ist  z.  B.  für  Platin  a\ 

S  f  Kühtr'''^^      gewöhnlicher  Temperatur, 

0,17  „  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes. 

Es  widersprechen  sich  daher  die  beiden  Werthe  von  a  für 
Ölas  nicht. 

Bei  benetzenden  Flüssigkeiten  ist  ^t^^ir^^v  ^'ür  Glas 
und  Wasser  erhält  man  o,,  >  4,1  ^ . 

1)  Quincke,  Pogg.  Ann.  186.  p.  621.  1868. 
^  Qaineke,  Pogg.  Ann.  184.  p.  856.  1868. 
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Ich  gehe  zu  den  Beobachtangen  von  Rodenbeck  fiber. 

Rod  en  heck  leitet  aus  seinen  Beobachtungen  für  Flüssig- 
keitsgemische ohne  Contraction  eine  empirisclie  Formel  her, 
nach  der  sich  die  Grrösse  a  aus  und  a,  nach  der  Misohongs* 
regel  bereohnet: 

Die  Differenzen  zwischen  beobacbteten  und  berechnet«! 

Werthen  sind  zwar  nicht  gross,  finden  aber  in  einem  Sinne 
statt,  der  auf  keine  strenge  Gültigkeit  der  Formel  deutet. 
In  der  graphischen  Darstellung  hätte  darnach  an  Stelle  der 
geraden  Linie  eine  Curve  einfacher  Krümmung  zu  treten, 
üebrigens  bedarf  die  Formel  von  Rodenbeck  einer  weniger 
genauen  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  als  die 
theoretische,  in  der  die  «  Torkommen.  Es  ist  schade,  dass 
Bodenbeck  sich  mit  der  Bestimmung  des  specifischen  Ge> 
wichts  durch  Aräometer  begnügte.  Die  üngenauigkeit  der 
specifischen  Gewichtsbestimmungen  setzt  den  Werth  der 
Rodenbeck'schen  Beobachtungen  herab.  Doch  dienen  die- 
selben noch  immer,  die  theoretischen  YorsteiluDgeo  zu  be- 
stätigen: 


1)  Petroleum  und  Chloroform. 


b«*ob. 

her. 

J 

0,767 

a»  -  6,75 

a  =  2,59 

0,934 

5,85 

2,78 

2,78 

±0 

1 ,000 

5,5H 

2.79 

2,77 

+2 

5,46 

2,87 

2,79 

+B 

1,100 

5,13 

2,82 

2,81 
2,82 

+  1 

1,150 

5,02 

2,89 

+7 

1.200 

4.70 

2,82 
2,82 

2.83 

-1 

1,250 

4,51 

.  2,83 

-l 

1,300 

4,30 

2,'50 

2,83 

-3 

1,355 

4  22 

2,85 

2,83 

+2 

1,400 

3!i>2 

2.74 

2,81 

-7 

1,494 

3,72 

2,7Ö 

Die  beobachteten  Werthe  von  a  schwanken  der  unge- 
nauen specifischen  Gewichte  wegen  hin  und  her,  wShrend  sie 

nach  der  Formel  zuerst  stetig  wachsen  und  dann  stetig  ab- 
nehmen miissten.    Es  ist: 

«4-8,59       ttt»  2,78       a,,  »  2,95      ^"^^^  «  2,6& 
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2) 

Alkohol  und  Chloroform. 

beob. 

ber. 

a  wt  0,800 
0,9^U 

1,040 

1,160 
1,280 
1,400 
1,494 

a*  =  5,80 
5,32 
4,90 
4,54 
4,18 
3,92 
3,72 

o  e  2,32 
2,45 
2,57 
2,64 
2,68 
2,74 
2,78 

2,44 
2,55 
2,68 

2,70 
2,75 

+1 
+2 
+1 
-2 
—1 

Ol  «  2,32 

0.-2,78 

o„  -  2,70 

«1  + 
2  " 

2,55. 

8) 

AObiior 

und  Chloroform. 

beob. 

her. 

q  B  0,727 

0,8  <0 
1,020 
1,170 
1,820 
1,400 
1,494 

a*  m  5,08 
4,62 

4,35 
4.17 
8,82 
8,72 
8,72 

o  a  1,88 

2,01 
2,22 
2,44 
2,52 
2,60 
2,78 

1,99 

2,17 
2,36 
2,55 
2,65 

+2 
+5 
+8 
-8 
—5 

«t  •  1,88 

ot  •  2,78 

Oll  «  2,26 

«1+  «« 
2 

^2,80. 

• 

4) 

Aether 

und  Petro 
beob. 

leum. 
ber. 

J 

q  m  0,727 
0,760 
0,780 
0,808 

a*  =  5,03 
5,63 
6,19 
6,63 

o  »  1,83 
2,14 
2,41 
2,66 

2,19 
2,87 

-5 
+4 

ttj  SS  1,83 

a,  B  2,66 

«1+  «f 

2 

«-  2,25. 

Nach  (IrT  Theorie  ist  für  mischbare  Flüssigkeiten 
«j,  ^1  {«^1  +  f^'>)-  In  den  ersten  beiden  Fällen  ist  «!,>  |  («j 
in  den  beiden  letzten  Fällen  ist  wohl  t^^^  i(ce^-\-  c^^),  denn 
dasB  «I,  etwas  kleiner  ausfUlt»  kommt  auf  die  Unsicherheit 
des  spedfischen  Gewichts,  die  besonders  des  schnell  rer- 
dampfenden  Aethers  wegen  gross  ist 

Ich  füge  noch  hinzu  eine  Beobachtungsreihe  von  Gay- 
Lussac^)  von  (lemischen  aus  Wasser  und  Salpetersäure,  da 
bei   ihr  das  speciüsche  Gewicht  genau  bestimmt  wurde: 


1)  Poisaon,  Noay.  th^orie  de  Taction  capiUare.  295. 
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beob. 

ber. 

J 

1 

=  Ü 

1 

1 

^  SB  l.OOoO 

1,1474 

1,2151 
1,2751 
1,3691 

a  «=  7,52 
7,42 
7,81 

7,13 
6,94 
6,43 

IM 
7,81 
7,14 
6,94 

+  1 
dbO 
-1 
±0 

a,  «7,62 

«« 

-  e,48  a„ 

-  7,810 

2 

«6,97. 

Die  Uebereinstimmnng  ist  hier  eine  vollBt&ndige.  Es  ist 
wieder  +  cc^Y 

Bei  Flüssigkeit äge mischen  aus  Alkohol  und  Wasser  er- 
gibt sich  keine  Uebereinstimmung  der  Beobachtung  mit  der 

theoretischen  Formel.  Der  (Jrund  hiervon  ist  die  eintre- 
tende starke  Contraction,  von  der  oben  ges})r<)chen  wurde, 
üebrigens  ist  es  fraglich,  ob  niclit  bei  allen  Flüssigkeitsge- 
mischen eine,  wenn  auch  geringe  Contraction  stattfindet; 
▼ielleicht,  dass  nur  im  Falle  c^is  ~  ^s)  dieselbe  ausge> 
schlössen  ist  Eine  solche  geringe  Contraction  würde  dann 
nach  den  aufgeführten  Beobachtungen  unsere  theoretischen 
Betrachtungen  nicht  stören;  übrigens  bemerke  ic^  noch,  dass 
man  im  Falle  c^^.,  =  ^(a^-^-a^)  auch  eine  nach  der  Mischungs- 
regel gebildete  Formel  enthält: 

eine  Formel,  die  jedoch  mit  der  Bodenbeck'schen  nicht 
übereinstimmt 

Ich  stelle  die  Besultate  zusammen: 

1)  Die  Capillaritätsconstante: 


0 


kann  als  Maass  der  Cohäsion  oder  der  Anziehung  zweier 
gleicher  Flüssigkeitstheile  dienen. 

2)  Ein  a  vollkommen  entsprechender  Ausdruck: 

so 

0 

dient  dann  als  Maass  der  Adhäsion  oder  der  Anziehung 
zweier  yerschiedener  Flüssigkeitstheile. 

8)  Ein  solches  Maass  lässt  sich  aufstellen,  gleichTiel 
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oh  die  Flüssigkeiten  mischbar  sind  oder  nicht.    80  lange 
<i(ai  +  «2)  ^^^^       Flüssigkeiten  nicht  mischbar,  sobald 
nr^s^Kcfi  +  Os)»  ^^^^  ^®  kann  sehr  wohl  a^^  grösser 

sein  als  eines  der  beiden  tt^,  ohne  dass  eine  Mischung 
eintritt. 

4)  Die  fUle  einer  bei  der  Mischung  stattfindenden  Oon- 
traction,  sowie  einer  nur  theilweisen  Mischung  von  Mlkssig* 
keiten  sind^  in  dieser  Arbeit  ausgeschlossen. 

Kanigsberg  i.  Pr.,  den  18.  Februar  1882. 


VI  II.   Entgegmuig  auf  die  Abhandlmig 
des  TTm,  F.  v.  Lang:  „Be8tim/tnung  der  BrechungS' 
qtiotienten  einer  cancentrirten  CyawinU^sung^^^); 

von  €•  fulfrich. 


Als  im  Jahre  1862  Le  Roux  und  in  den  Jahren  1870 
und  1S71  Christiansen,  Soret  und  Kundt  ihre  Ent- 
deckungen über  das  anomale  Verhalten  der  Lichtstrahlen  in 
absorbirenden  Medien  verötientlichten,  wurde  von  dem  Verf. 
der  oben  citirten  Abhandlung  der  Einwand  erhoben,  dass 
die  ganze  Erscheinung  der  anomalen  Dispersion  eine  Folge 
der  mangelhaften  Achromasie  des  Auges  seL  Dieser  Eiin- 
wprf  stellte  sich  jedoch  bald  nach  den  genaueren  Messungen 
von  Kundt  als  hinfällig  heraus.  Seit  jener  Zeit  nun  hat 
—  und  zwar  auf  Grund  dieser,  für  damals  freilich  abnormen 
Erscheinung  —  die  Theorie  der  Dis^jersion  eine  totale  Um- 
wälzung erlitten.  Und  wenn  auch  die  Anschauungen  der 
Theoretiker  über  den  inneren  Vorgang  bei  der  Lichtbe- 
wegnng  auseinandergegangen  sind  und  zum  Theil  es  auch 
noch  thun,^  so  ist  obige  Thatsache  an  sich  doch  unbestritten 
geblieben.  Andererseits  hat  die  Ketteier 'sehe  Dispersions- 

1)  V.  Lang,  Wien.  Ber.  84.  Abth.  II.  p.  361.  1881. 

2)  Zur  Zeit  kommen  wohl  nur  mehr  die  beiden  Systeme  der  Henen 
Ketteier  und  Lommel  in  Betracht. 
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theorie  bereits  ihren  definitiyen  Abschluss  erreicht  und  auch 

durch  die  Erfahrung  eine  selbst  bis  in  die  Einzelheiten 
gehende  Bestätigung  erhalten. 

Es  ist  deshalb  sehr  ])efreiiidend,  wenn  Hr.  v.  Lang, 
jetzt  nach  Verlauf  von  zehn  Jahren,  wiederum  das  Auftreten 
der  anomalen  Dispersion  in  Frage  stellt;  er  findet  diesmal 
den  Ghrond  ftlr  die  ßrscheinnng  in  der  „Mangelhaftigkeit  der 
spectralen  Methode^,  ohne  aber  zu  sagen,  worin  diese  denn 
eigentlich  bestehe.  Hätte  doeh  der  Hr.  Verf.  statt  der  bei- 
den älteren  Zahlen^  welche  er  p.  361  wieder  aa£P&hrt,  seine 
späteren  Versuchsresultate  mit  Kumlt'schen  Prismen  an- 
gegeben, die  ja  ganz  mit  Kundt's  Entdeckung  überein- 
stimmen sollen.  —  Hr.  v.  Lang  stützt  seinen  Angriff  auf 
Ton  ihm  selbst  nach  der  Methode  der  Totalreiiexion  vorge- 
nommene Messungen  von  Brechungsexponenten  einer  con- 
eentrirten  Cjaninlösang,  und  er  sagt  gleich  zu  Anfimg 
(p.  368):  ^Die  neuen  Versuche  bestätigen  meine  alten,  die 
hlauen  Strahlen  werden  ganz  normal  stärker  gebrochen  als 
die  rothen,  nur  jene  (E  und  b),  die  schon  von  sehr  dfinnen 
Schichtf^n  absnrbirt  werden,  also  in  der  unmittel Ijiirsten  Nähe 
des  Absorptionsstreilens  liegen,  zeigen  ein  anormales  Ver- 
halten"; weiter  unten  (p.  373)  fügt  er  indess  bezüglidi  dieser 
hinzu:  „Es  muss  aber  dahin  gestellt  bleiben,  ob  für  diese 
Strahlen  noch  die  Formel  der  Totalreflexion  verwendbar 
bleibt^.  Im  Laufe  der  Abhandlung  werde  ich  auf  diese 
einzelnen  Pnnkte  näher  zurfickkommen.  Einstweilen  möge 
der  Hinweis  genügen,  dass  bereits  von  Christiansen  (1871) 
und  Hur  ion  (1877)  Messungen  nach  der  Methode  der  Total- 
rt^  tlexi(tn  angestellt  worden  5=ind.  die  vollständi<^  mit  den  nach 
der  iSpectralnutlinde  geiundonen  Wertlien  übereinstimmen. 
Ausserdem  stehen  im  Einklänge  die  bekannten  Beobach- 
tungen von  Wiedemann  ül)er  die  elliptische  Polarisation, 
ferner  die  von  Mach  und  Osno boschin  Aber  Interferenz 
und  endlich  die  hübschen,  auf  der  photometrischen  Methode 
beruhenden  Messungen  Wernicke's. 

Ich  glaube,  im  Folgenden  den  Beweis  zu  liefern,  dass 
die  gegen  die  spectrale  Methode  gerichteten  Angriffe  des 
Hrn.  Y.  Lang  jeder  Begründung  entbehren  und  dass  selbst 
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seine  eigenen  Messungen,  welche  in  so  grossem  Widerspruche 
mit  der  Erscheinung  der  anomalen  Dibperüion  stehen  sollen, 
in  schönster  Weise  mit  den  betretenden  übrigen  Zahlen 
hamoniren. 

2)  Berechtigung  der  beiden  Methoden  und 
Granseii  ihrer  Zalässigkeit  Die  Zolässigkeit  der  pris- 
matischen Methode  nm&chst  beruht  bekanntlich  aof  der 
Yoranaeetzongy  dase  im  Innern  absorbirender  Medien  ebenso 
regehnftssige  Welten  za  Stande  kommen  wie  in  durchsichtigen. 
Wenn  vor  Jahren  einmal  Eisenlohr')  in  seiner  Polemik 
gegen  Wernicke  mit Kücksicht  auf  die  damals  unbekannten 
Vorgänge  an  der  Hintertläche  des  Prismas  die  entgegenge- 
setzte Meinung  aussprach,  so  hat  bald  darauf  Ketteler*) 
in  strenger  und  ausführlicher  Behandlung  die  Spiegelung, 
resp.  Brechung  beim  Ein-  und  Austritt  des  Lichtes  bis  in 
ihre  leisten  Oonseqnensen  verfolgt  Die  theoretische  Zu- 
Iftssigkeit  ist  somit  eine  unbegrenzte,')  ihre  praktische  Aus- 
ftlhrharkeit  hängt  freilich  ah  yon  dem  Verhältniss  der  ein- 
fallenden und  absorbirten  Lichtmengen  der  betreffenden  Farbe. 

Was  jetzt  die  zweite  Methode  der  totalen  Ketlexion  be- 
trifft, so  beweisen  u.  a.  die  Versuche  der  Hrn.  Kohl- 
rausch und  V.  Lang  selber,  dass  die  mittelst  derselben 
gefiindenen  Indices  der  durchsichtigen  Medien  mit  denen 
der  prismatischen  Methode  übereinstimmen.^)  Wenn  ferner 
Hr.  Fr.  Kohlrausch  in  der  Beschreibung  des  Yon  ihm 
construirten  Totalreflectometers^  p.  3  die  Meinung  äussert» 
dasselbe  möchte  auch  für  undurchsichtige  Medien  zum 
Ziele  führen,  später  indess  (p.  27)  die  Frage  aufwirft, 
ob  sich  überhaupt  bei  absorbirenden  Medien  von  Total- 
reüexion  noch  sprechen  lasse,  so  hat  Ketteier auch  in 

1)  Eisenlohr,  Wied.  Ann.  1.  p.  199.  1877. 
8)  Ketteier,  Wied.  Ann.  $•  p.  88  o.  284.  1878;  ?•  p.  107.  1879. 
8)  Ueber  die  Bednetion  der  bei  einem  beliebigen  EinfUiswinkel  ge- 
londeiien  Ej^onenten  auf  seatwicJite  Incidens      Wied.  Ann.  12.  p.  öOS. 

1881. 

4)  Vgl.  anter  p.  888  und  339. 

5)  Fr.  Kohlransch,  Wied.  Ann.  4.  p.  1.  1878. 

6)  Ketteler,  Carl's  fiepert  16.  p.  861.  Wied.  Ann.  Beibl.  4.  p.  879. 

ISKO. 
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diese  Dinge  Klarheit  gebracht.   Nach  seinen  UntersnchungeB 
ist  die  Totalretiexion  ein  specieller  Fall  der  Metal Iretlexion, 
und  zwar  streng  genommen  ein  ideeller  (.Trcnzfall.  indem 
nämlich  die  allgemeinen  Retiexionsformeln  der  absorbirenden 
Medien  erst  durch  Nullsetzung  des  Absorptionscoefficienten 
in  die  Fresnel'sohen  übergehen.   Für  diesen  QrenEfali  wird 
eben  zn  beiden  Seiten  des  sog.  Qreniwinkek  die  Intennlit 
des  reflectirten  Lichtes  sprungweise  sich  ftndem,  und  wird 
ftnf  diese  Gh^nze  das  Fadenkrens  eines  Fernrohres  sich  eio- 
stellen  lassen.    Für  die  absorbirenden  Medien  aber  rundet 
sich  die  scharfe  Ecke  der  FresneTsehen  Tntensitätscune 
mehr  und  mehr  ab;  die  Aenderung  der  Helligkeit  erfolgt 
continuirlich,  sodass  die  frühere  scharfe  Grenzlinie  sich  all- 
mählich verwischt  und  schliesslich  bei  starker  Absorption 
nnkenntlich  wird.  Die  theoretisehe  Znlässigkeit  der  MeÜiode 
der  Totalreflexion  ist  also  im  Gegensatz  aur  prismatisdicB 
abh&ngig  von  dem  AhsorptionsooSf&cienten  der  nnteFBochtes 
Farbe.   Mit  dieser  theoretischen  Beschr&nkung  dürfte  n* 
gleich  die  praktische  sehr  nahe  zusammen  fallen. 

3)  Genauigkeitsgrad  der  v.  Lan^^'sclien  Beoharli- 
tungen.  Wenn  ich  mir  jetzt  im  Folgenden  erlauben  werde, 
die  V.  L angesehen  Beobaohtungen  einer  kurzen  Kritik  zu 
nnterziehen,  so  will  ich  von  dem  unter  V.  p.  374  beschriebenen 
Interferenzrerfahren,  dem  eine  Yerh&ltnissmftssig  geringe 
Leistnngsfthigkeit  dürfte  zuzuschreiben  sein,  ToUst&ndig  ab- 
sehen und  mich  auf  eine  Besprechung  der  nach  der  Metiiode 
der  Totalreflexion  erhaltenen  Resultate  beschränken. 

Was  zunächst  die  Refractionsbestiramungen  am  GLis- 
prisraa  (p.  367 — 370 )  1  »et rillt,  so  berechnete  ich  für  beide 
Reihen  aus  dem  vorliegenden  Material  den  wahrscheinlichen 
Fehler  der  einzelnen  Resultate.  Dabei  stellte  sich  heraos, 
dass  die  nach  der  spectralen  Methode  gefundenen  Exponenten 
im  Mittel  bis  auf  ±  2  Einheiten  der  6.  Decimale  sicher  gestellt 
sind.  Nach  der  zweiten  Bestimmungsweise  der  Totalreflexion 
ergab  sich  für  die  Exponenten  der  Fraunhofer'schen 
Linien  A  und  H  der  berechnete  w.F  zu  ±  Hl ,  resp.  ±  52 
und  für  die  von  (/  bis  G  im  Mittel  zu  i  IG  Einheiten  der 
5.  Decimale.    JJicbe  verhültnissmässig  grossen  Fehler  er- 
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klären  sich  leicht,  wenn  man  bedenkt,  dass  ein  Ablesungs- 
fehler von  ±  1  iin  Winkel  a  eine  Ungenauigkeit  von  etwa 
:i:  30  Einheiten  der  5.  Decimale  von  n  nach  sich  zieht.  —  Ftkr 
das  Vorhemohen  des  positiven  Vorzeichens  der  Differenz 
ii-ii'  (p.  869)  glaube  ich  die  Ursache  in  der  durch  Adhftsion 
der  Lang'schen  Apparattheile  höchst  wahrscheinlich  ent- 
standenen Aenderung  im  Prismenwinkel  (tp)  gefunden  zu 
haben. ^)  Hr.  v.  Lang  sagt  p.  867  ausdrücklich,  dass  der 
Winkel  rp,  „nachdem  das  Prisma  von  dem  Parallelepiped 
getrennt  worden  war,"  gemessen  sei.  Mittelst  einer  einfachen 
Rechnung  lässt  sich  diese  mutli massliche  Aenderung  des 
Prismenwinkels  ableiten.  Bilden  wir  nämlich  aus  allen 
Differenzen  {n^n')  auf  p.  369  mit  Abrechnung  der  beiden 
anscheinend  fehlerhaftesten  für  A  und  H  den  Mittelwerth: 
+  88,5,  und  denken  uns  aus  den  zugehörigen  a  und  y  fftr 
irgend  eine  Farbe  den  Exponenten  n  berechnet,  einmal 
unter  der  Annahme  y  =  45"  0'  0"  und  dann  rp  =  45°  ±  1' 
(beispielsweise),  so  ergiebt  ein  einfacher  Regeldetriansatz 
für  den  veränderten  Prismenwinkel: 

9)  =  45*>0'44", 

w&hrend  Lang  für  den  Winkel  des  freien  Prismae 
45 0'  0"  angibt  —  Hr.  Lang  selbst  sagt  ttber  diese 
Differenzen  (n  — n')  wörtlich  (p.  870):  ,)0b  sie  einen  tieferen 

Grund  haben  oder  nur  von  Beobachtungsfehlcm  herrühren, 
bin  ich  nirht  im  IStande  zu  entscheiden.  Ks  kann  sein,  dass 
die  Metiiüde  der  Totalretiexion  bei  farblosen  Medien  doch 
nicht  so  verlässliche  Resultate  ergibt,  wie  die  prismatische." 
Und  trotzdem  zieht  Hr.  v.  Lang  weiter  unten  (p,  372)  bei 
der  Berechnung  der  Exponenten  der  Lösungen  es  vor,  die 
aaf  dem  Wege  der  Totabreflezion  gefundenen  Exponenten 
des  Qlases  zu  benutzen. 

BezQgUch  seiner  Beobachtungen  an  den  Lösungen  (p.  871 
bis  874)  ist  Hr.  v.  Lang  etwas  incorrect  verfahren.  Er 
hätte  nämlich  bei  der  grossen  Verschiedenheit  der  Tempera- 
turen an  den  einzelnen  Beobachtungstagen  (10,7"'  — 19,4*^)  den 

1)  Infolge  des  AnpresBeiii  mag  vielleicht  auch  eine  Aenderung  der 
brechenden  Kraft  des  Qkwes  stattgefiindeii  haben;  es  ist  dies  sogar  gleich 
wahrscheinlieh. 

22* 


Digitized  by  Google 


340 


C.  Pulfrich, 


Binflu88  derselben  eliminiren  mfiBsen.')  Vergegeowftrtigt 

man  sich,  dass  nach  Wüllner  und  Sieben  einer  Tempera- 
turzuiuthme  des  Alkohols  um  1^  C.  eine  Abnahme  des  Bre- 
chungsexponenten um  39  —  40  Einheiten  der  5.  Decimale 
entspricht^  so  lässt  sich  unter  der  Annahme,  dass  dieser 
Temper aturco efficient  auch  der  Lösung  selbst  zukommt  (vergL 
p.  843),  die  Aenderung  des  Winkel  a  berechnen,  wenn  die 
Temperatur  der  Flassigkeit  im  Hohbanme  um  1®  C.  rage- 
nommen  hat  Man  findet  diese  zu  —  ^7i6  sofern  hier 

ein  Fehler  von  1 '  in  der  Bestimmung  Ton  a  eine  üngenauig- 
keit  von  15  Einheiten  der  5.  Decimale  im  Brechungsexpo- 
nenten f.L  zur  Folge  hat.  Will  man  demnach  alle  Beobachtungen 
beispielsweise  auf  die  gleiche  Temperatur  von  19^  beziehen, 
so  sind  £ür  die  drei  Versuchsreihen  des  Hrn.  v.  Lang  den 
Winkeln  a  nooh  folgende  Correctionsgrössen  hinznsnaddiren: 


16,7  • 

17,4«  1 

17,8» 

18/>» 

18,8« 

18,4*  1 

18^» 

18,9«!  IM* 

-6,0' 

-4,2' 

-3,1' 

-2,6' 

-1,»; 

-1,6' 

-1,3' 

-0,5' 

-0,3'  +1,0* 

Aus  diesen  Gründen  betrachte  ich  die  dritte  Versuchsreihe 
(p.  374)  als  die  verhältnissmassig  beste.  Die  Brechungs- 
ezponenten  dieser  Beihe  dürften  auf  einige  Einheiten  der 
4.  Decimale  sicher  bestimmt  sein. 

4)  Art  der  Herstellung  der  Lösungen,  welche 
V.  Lang  als  „concentrirt'^  bezeichnet.  In  einer  eigen* 
thümlichen  Weise  fasst  Hr.  v.  Lang  den  Bef:^riff  ,,con- 
centrirt"  auf.  Er  betrachtet  kurzweg  alle  von  den  ver- 
schiedenen Autoren  (Ketteier,  Kundt,  Sieben,  v.  Lang) 
untersuchten  stärksten  Lösungen  als  gleich  concentrirt  und 
schliesst  nun  aus  der  geringen  Uebereinstimmung  der  er- 
haltenen Resultate  auf  die  Mangelhaftigkeit  der  spectralen 
Methode.  Es  bedarf  wohl  keines  Hinweises,  dass  man  es 
hier  mit  TerschiedenenGraden  der  Concentration  suthnnhat 

Bezüglich  der  Bereitung  seiner  eigenen  concentrirten 
Lösung  bemerkt  Hr.  v.  Lang  p.  373:  „Es  wurde  in  den 

1)  Da.^ö  die  3  ßeobachtuugsreilieii  des  Hrn.  v.  Lang  in  ihrem  GauL'e 
zwar  ültereinstiinnicn.  die  absolutm  Werth»'  jed  "ch  vorschi<'den  sind,  hat 
eiu'ii  zuin  TIh'II  in  diesen  Temperaturscliwankuiigt  n  seinen  (irund,  zum 
Theil  dürfte  es  auf  wirklich  vorlmndene  Couceutratioiiaimterschiede  der 
drei  Löaimgeu  zurUckzulühi-ea  sein. 
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Beflezionsapparat  ein  grosser  Ueberschass  von  Cyanin  ge- 
gebeiiy  welcher  ungelöst  am  Boden  bliebe  sodass  kein  Zweifel 
fiber  den  conoentrirten  Znstand  der  Lösung  übrig  blieb.<< 
Möglich,  dass  die  Lösung  bei  den  gegebenen  Yersnebsbe- 

dingungen  gesättigt  war;  jedenfalls  ist  sie  weniger  con- 
centrirt  als  die  von  Ketteier  und  mir^)  untersuchte  ,,con- 
centrirte  Lösung  (V.O"-  Dieselbe  wurde  fole:endormassen 
bereitet:  Eine  Flasche  von  ungefähr  ^3  Liter  Inhalt  wurde 
etwa  zu  mit  Alkohol  gefüllt.  Man  schüttete  alsdann  eine 
grosse  Quantität  Cyanin  auf  ein  L&ppohen  von  reinem  . 
Leinen,  band  dasselbe  sn  und  hftngte  das  so  gebildete 
Beutelchen  in  den  Alkohol  auf.  In  diesem  Zustande  ver^ 
blieb  das  (Hnse  mindestens  eine  Nacht.  Unmittelbar  vor 
der  Versuchsreihe  wurde  der  Beutel  bei  der  verhältnissmässig 
hohen  Zimmertemperatur  gepresst  und  die  so  gewonnene 
Lösung  frisch  im  Prisma  untersucht.  —  Nachdem  dann  auch 
der  Beutel  aus  der  Flasche  entfernt  war,  und  dieselbe  einige 
Zeit  gestanden,  setzte  sich  sehr  yiel  fester  Farbstoff  ab. 
Diese  neue,  dfinnere  Lösung  war  unsere  ^^NormaUösong^.*) 
Was  ifemer  die  stftrksten  Lösungen  der  Hm.  Eundt 
und  Bieben  betrifft,  so  sagt  sun&ohst  Kundt  in  seiner 
sweiten  Mittheilung'):  „Alle  früher  genannten  Substanzen 
zeigen  anomale  Dispersion,  und  zwar  auch  diejenigen,  die 
ich  früher  nur  in  breiartigen  Massen  anwenden  konnte,  in 
klaren,  gut  filtrirten  Lösungen."  Er  ging  also  von  brei- 
artigen Massen  aus  und  erst  allmählich  zu  klaren  Lösungen 
ftber.  Diese  Bemerkung  dürfte  beweisen,  dass  er  sich  bei 
dem  Lang'sohen  Verfahren  behufis  Herstellung  einer  ge- 
sättigten Lösung  nicht  beruhigt  haben  wllrde.  —  Sieben^) 
sagt:  „Es  wurden  ungefähr  0,824  gr  in  17,2  com  Alkohd 
gelöst,  welches  eine  so  concentrirte  Lösung  gab,  dass  nach 
längerem  Stehen  Cyanin  auskrystallisirte,  weshalb  noch 
einige  ccm  Alkohol  hinzugegossen  wurden."  Ist  das  . 
auch  noch  concentrirt  zu  nennen,  oder  nicht  yiehnehr  Yoll- 
ständig  unbestimmt? 

1)  Ketteier,  Wied.  Ann.  12.  p.486  und  4eS.  ISSl. 

2)  Vgl  L  e.  p.  486.       3)  Kundt,  Pogg.  Ann.  lit.  p.  86a  1871. 
4)  Sieben,  fhanguialdiaiertation,  Bonn  187S  p.  84. 
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Böi  alledem  ist  noch  zu  bedenken,  dass  der  Sättigungs- 
grad der  Lösungen  lür  die  benutzten  Alkohol-  und  Farbstoff- 
präparate, insbesondere  auch  für  die  im  Augenblicke  der 
Herstellung  herrschenden  Temperaturen  (TergL  weiter  unten) 
ein  recht  schwankender  ist 

Es  ist  somit  die  Yon  Hrn.  y.  Lang  gleich  vorn 
gebrachte  Zusammenstellung  ohne  weiteres  zu  Ter- 
werfen. 

5)  Versuch  für  die  betreffenden  Lösungen  den 
Grad  der  Concentration  festzustellen.  Es  werde  vorab 
bemerkt,  dass  sUnimtliche  Beobachtungsreihen  des  Hrn. 
y.  Lang,  dazu  die  Curven  der  Herren  Kundt  und  Sieben 
in  das  Original  der  Zeichnung^)  eingetragen  wurden.  Aus 
dieser  graphischen  Zusammenstellung  erkennt  man  deutlich 
den  gesetsmisBigen  Verlauf  und  kann  leicht  das  Zuftllige  Tom 
Okarakteristischen  trennen.  Alle,  auch  die  von  y.  Lang 
nach  der  Methode  der  Totalreflexion  gefundenen 
Curven  geben  ein  deutliches  Bild  der  bekannten  Er- 
scheinung der  anomalen  Dispersion,  und  passen  letztere  voll- 
ständig in  das  übrige  System  hinein.  Freilich  ist  für  jeden 
einzelnen  Beobachter  die  Lage  der  Alkoholcurve  eine  andere 
und  demzufolge  auch  diejenige  der  Refractionscurven  der 
Lösungen,  selbst  wenn  letztere  gleich  concentrirt  w&ren. 

Um  diese  Verhältnisse  etwas  anschaulich  zu  machen» 
hahe  ich  für  eine  Anzahl  Fraunhofer'scher  Linien  die  zu- 
gehftrigen  Exponenten  des  reinen  Ldsungsmittels  (sofern  sie 
nicht  direct  bestimmt  vorlagen)  der  Zeichnung  entnommen 
und  die  Kesullate  in  Tab,  1  zusammengestellt. 

Nach  Kette  1er-)  betrug  das  specifi^^che  Gewicht  des 
augewandten  Alkohols  0,798  bei  der  Zimmertemperatur  von 
etwa  25"  C.  Boi  derselben  Temperatur  geschahen  auch  die 
Bel'ractionsbestimmungen. 

Sieben'a*)  Alkohol  hatte  das  spea  Gewicht  0,808  hei 
wohl  18,6^  C.  Die  Bestimmung  der  Eefractionscurye  (p.  36) 
erfolgte  hei  17,4<»  0. 

1)  Kctteler,  Wied.  Ann.  12.  Taf.  IV  Fip.  li.  1881. 

2)  Kette Icr,  Wied.  Ann.  12.  p.  486.  1881. 
8)  Sieben,  Disaert.  p.  34  u.  35. 
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Knndt's^)  Alkohol  hatte  bei  15<»  C.  das  spec.  Qew.  0,822. 
yermuthlich  sind  daher  auch  die  Beobachtungsreihen  E  u  n  d  t*8, 
bei  denen  übrigens  thatsächlich  kein  Thermometer  im  Hohl- 
prisma angebracht  wai*,  bei  einer  wenig  verschiedenen  Tem- 
peratur gemacht. 

Hr.  V.  Lang  endlich  gibt  weder  derartige  nähere  An- 
haltspunkte, noch  eine  Bestimmung  der  Befractionscurve  des 
benutzten  Alkohols.  Allem  Anscheine  nach  liegt  dieselbe 
iwischeii  der  1.  und  2.  fieihe  der  Tabelle. 

Tabelle  1. 
Alkoholcarren  (tt,). 


Kettder 

Sieben 

Kundt 

I<»-17,4«C. 

«•«15»C. 

^» 

A 

1.3574 

I,35y5 

1,3»>2«> 

-21 

-84 

—  55 

a 

1^580 

1,3602 

1,3636 

-22 

-34 

-56 

1,9686 

1,8608 

1,8642 

-22 

-84 

-56 

1,3591 

1,3615 

-22 

-:54 

-56 

1,3611 

1,3633 

i,;]G»n 

-22 

-34 

-56 

1,8683 

1,3657 

1,3692 

-24 

—35 

—59 

1,8637 

1.8661 

1,3696 

-24 

-85 

-59 

1,3653 

1,3676 

1,3712 

-23 

—  36 

-59 

& 

l,:?6;)i 

1,3713  , 

1,3750 

-37 

-59 

M 

1,8723 

1,3746 

1,3781 

-23 

-35 

—  58 

Man  ersieht  so  deutlich,  die  ESzponenten  je  sweier  Reihen 
differiren  nahezu  um  einen  constanten  Werth.  Das  stimmt 

mit  den  Versuchen  Wüll  n  er 's  und  Sieben's  überein,  nach 
welchen  eine  Teraperaturänderung  fast  gerade/u  eine  ein- 
fache parallele  Verschiebung  bedingt.  Der  Umstand,  dass 
obige  Differenzen  nicht  Tollständig  den  angegebenen  Tem- 
peratiirabnahmea  entsprechen,  dürfte  in  der  Verschiedenheit 
der  Alkoholpr4>arate  liegen. 

Nach  diesen  Vorbetraehtongen  wollen  vir  nun  Tersnchen, 
die  einzelnen  Losungen  besttglich  des  Grade«  ihrer  Ooncen- 
tration  mit  einander  zu  vergleichen.  Dazu  haben  wir  noch 
nöthig,  den  dilatirenden  Eintiuss  der  Temperatur  auf  den  {ge- 
lösten Farbstoff  zu  kennen  und  eventuell  ebenfalls  zu  eli- 
miniren.  Sind  auch  Uber  dieses  interessante  Gebiet^)  bis  jetzt 

1)  Kundt,  Pogg.  Ann.  145.  p.  72.  1872. 

2)  Vgl.  Ketteier  u.  Piillricli,  Wied.Auu.  lo.  p.  374.  1885J.  Aiim.3. 
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noch  keine  directen  Messungen  veröffenllicht»  so  darf  immer* 

hin  der  Einfluss  der  Temperatur  auf  den  Farbstoff  als  eine 
Grösse  zweiter  Ordnung  gegenüber  der  Dilatation  des  Lösungs- 
mittels betrachtet  werden.  Es  wird  somit  ohne  weiteres  ge- 
stattet sein,  die  Differenz  der  Exponenten  von  Lösung 
und  Ldsungsmittel  als  ein  directes  Maass  der  Conoen- 
tration  aazasehen.  Daraus  ergibt  sich  dano,  dass  dagegen 
der  absolute  Werth  der  Exponenten  nur  in  be- 
schränkter Weise  bei  einer  Ooncentrationsbe- 
Stimmung  zu  yerwerthen  ist. 

Unter  diesen  Gesichtspunkten  erhielt  ich  für  die  von 
Hrn.  V.  Lang  citirten  Lösungen  der  Hrn.  Ketteier.  Kundt 
und  Sieben  und  für  seine  eigene^)  der  Reihe  nach  folgende 
Concentrationsverhältnisse  (in  36 stein  ausgedrückt): 

dO,      29  -  80,      25  -  26,  9—10, 

wobei  einstweilen  bemerkt  sein  mag,  dass  ausschliesslich  die 

Exponenten  auf  der  rothen  »Seite  verwerthet  wurden.  Die 
absoluten  Werthe  der  Exponenten  der  v.  Lang'schen  Lösung 
fallen  nahezu  mit  denen  der  Concentration  7s 
Ketteler  zusammen. 

6)  Nachweis,  dass  s&mmtliche  Beobachtnngs- 
reihen  das  DispersionsgesetE  befriedigen.  Die  obige 
Zahlenreihe  ist  für  mich  speciell  schon  beweisend  genug; 
für  die  Gegner  der  spectralen  Methode  hilft  hingegen  nur 
der  directe  Nachweis,  dass  auch  die  nach  der  Methode 
der  Totalreflexion  gefundenen  Werthe  in  der  That 
das  Dispersionsgesetz  befriedigen.  Ich  setze  hierbei 
nichts  weiteres  voraus,  als  dass  die  von  Ketteier  und  mir*/ 
berechnete  Normalabsorptionscnrre  auch  auf  die  T.Lang'sche 
Lösung  anwendbar  sei,  ähnlich  wie  das  bereits  froher  Ton 
uns*)  f&r  die  beiden  Kundt'schen  Lösungen  ausgeführt  wor- 
den ist  Femer  ist  die  von  Hm.  t.  Lang  citirte  Lösung  des 
Hrn.öieben*)  ebenfalls  einer  Berechnung  unterzogen  worden. 

1)  V.  Lang,  1.  c.  p.  374. 

2.  Kcttelei  u.  Pulfrich,  Wied.  Ann.  15.  p.  363.  1882. 

3)  1.  e.  p.  377. 

4)  fc)iebeu,  DiB^ert.  p.  35.  Prisma  16 ^ 
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Ich  Terwerthe  dabei  die  bei  der  Neuberechnung  unserer 
sedis  CyMuneoooeiitnitioneii  benutite  Disperaionsformel:^) 

V  +  ßjX^  +  y/X*  +  P.  JF  (X) , 

In  welcher  die  einmliien  QrOssen  die  dort  definirte  fieden- 
tang  haben. 

Es  wird  ferner  anstandslos  gestattet  sein,  wie  aus  der 
Constitution  der  Formel  einleuchtet,  einen  beliebigen  Alkohol 
zu  Grunde  legen,  der  bequemeren  Ausführung  der  Rech- 
noog  wegen  etwa  die  von  Hrn.  Ketteier  ^  ausfübrlicb 
berechnete  Alkoholcurre. 


Tabelle  H. 
(v.  LaDg:  „Coucentr.  Lo^iuug^') 
L  e.  p.  874. 

f-0. 

^-0^00080 
a  a  0,007  42 
P»  0,000 180 


Tabelle  III. 
(Sieben:  „Conccutr.  Lösimg'^j 
L  c.  JK  86. 

y  -    0,000  385 
^--0,0001420 

0»086009 
JPs»  0,0004442 


I  beobachtl  benechn. 


A 

a 

B 

C 

D 

E 

h 

F 

G 

M 


1,8619  *)| 

1,3631  ; 
1,3646  I 
1,8661  I 

[1,3627] 
1,3637 
1,3665 
1,3715 
1,8754«) 


1,8619 

1,3631 
1,3644 
1,3664 

1,3625 
1,3636 
1,866  i 
1,3715 
1,8758 


Linien 

a 

d 

beobftoht. 

bereohn. 

je; 

1,86855 

1,86955 

0 

Ii 

1,87528 

1,87544 

-M 

1,87768 

1,87765 

-0,2 

1,368U 

1,36819 

-0,5 

1,37145 

1,37128 

1,37504 

1,37496 

+  0,8 

Jib 

1,37683 

1,37692 

-0,9 

Wie  man  aus  der  Zusammenstellung  der  beobachteten 
und  berechneten  Exponenten  erkennt,  lässt  die  Ueberein- 
stinuniuig^  nichts  zu  wttnschen  übrig. 

1)  Ketteier  u.  Pulfrich,  L  c.  p.  368. 

2)  Kettcler.  Wied.  Ann.  12.  p.  502.  ISsl.  * 

3)  Mittel  aus  Keihe  II  (p.  373)  uiid  III  (p.  374). 

4i  Dvr  von  v.  Lang  für  H  uugegrbt no  Werth  1.375S  scheint  aiü 
einem  lU'chenfehler  zu  benUuMi,  weuigsteub  leitet  sich  aus  dem  Winkel 
n  (18^55  )  obiger  Exponent  ab. 

5)  Die  d.der  Tabelle  III  dürften  andeuten,  dass  wegen  der  Klein- 
heit des  brechenden  ^l^nkelt  die  BeobeeUangtftUer  lieniUdi  beträcht- 
lich 
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7)  Directer  Vergleich  der  Concentrationen. 
Wenn  ich  im  Folgenden  nochmals  eine  Zusammenstellung 
der  Concentrationen  gebe,  so  fusse  ich  diesmal  auf  der  von 
Ketteier  und  mir^)  ausführlich  nachgewiesenen  strengen 
Proportionalität  der  Dispersionsconstante /*  mit  der  Con- 
centration. Wir  werden  somit  auch  für  die  Lösungen  von 
Kundt,  Sieben  und  v.  Lang  selber  die  Zahlenwerthe  P 
direct  als  Maass  der  Concentrationen  ansehen  können. 


Tabelle  IV, 
ZuftammenstcUung  der  Concentrationen. 


Xr. 

Kettekr 

Kundt 

Sieben 

V.  Lang 

1    p  I 

c 

P  _ 

\_C_ 

F 

C 

P 

c 

1 

0,001  12S0  , 

60 

1 

2 

0,000  674  2 

36 

3 

0,000  553 

30,3 

4 

0,000  444  2 

25 

0 

0,000  419  1 

24 

0,000  224  7  ' 

12 

7 

0,000  186 

10 

B 

0,000  180 

9,6 

9 

0,000  053  S 

3 

10 

0,000  016  7 

1 

Im  grossen  und  ganzen  stimmen  die  betreffenden  Werthe 
dieser  Tabelle  mit  den  p.  344  verzeichneten  gut  tiberein. 

Für  die  stärksten  Lösungen  der  vier  Beobachter  ergeben 
sich  der  Reihe  nach  folgende  Concentrationsverhältnisse: 

(60)  36,  30,3,  25,  9,6, 
sodass  die  letztere  mehr  als  sechsmal  schwächer  ist  als  die  von 
Hrn.  V.  Lang  mit  ihr  identiticirten  ersteren.  Betrachten 
wir  diese  als  in  einem  gewissen  vorübergehenden  Zustande 
der  Uebersättigung,  so  stimmen  die  drei  weiteren  nahezu 
„gesättigten'*  leidlich  überein.  Da  Hr.  v.  Lang  ausdrück- 
lich bemerkt,  dass  auch  seine  Cyaninlösung  als  gesättigt 
anzusehen  ist,  so  ist  und  bleibt  das  (einzig)  Unbegreifliche 
hier  der  geringe  Gehalt  von  Farbstoff,  welcher  sich  für  seine 
Lösung  herausgestellt  hat.  ^) 

1)  Ketteier  u.  Pulfrich,  1.  c.  p.  374. 

2)  Vgl.  die  oben  unter  4  g»'machton  Beraorkungon. 
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8)  Klarstellung  des  Begriffs  »^anomale  Dis- 
pers! on'^  £in  Blick  auf  die  graphisolie  DarsteUnng  unserer 
seehs  Cyaninconcentratiotteu^)  zeigt,  dass  für  die  Brecbungs- 
exponenien  aller  Gurren  ungefähr  bei  F  eine  angenäherte 

Gleichheit  zu  vermerken  ist.  Auch  wurde  bereits  früher^) 
aus  der  Constitution  der  Dispersionsfoimel  auf  einen  con- 
stanten  Durchscbnittspunkt  sämintlicber  ReiVactionscurven 
ungefähr  bei  F  geschlossen.  Das  Gleiche  zeigt  sich  nach 
den  Beobachtungen  von  Kundt  und  Sieben.  Haben  wir 
somit  einei-seits  fOri^die  geringste  Aenderung  der  Exponent^ 
zu  vermerken  y  so  weist  andererseits  der  Brechungsexponent 
fftr  C  die  st&rkste  Zunahme  bei  wachsender  Concentration 
auf.  Projidrt  man  nun  die  Distanzen  np  —  die  nach 
unseren  Versuchen  für  die  schwächeren  Lösungen  positiv, 
für  die  särkeren  aber  negativ  sind,  von  einem  festen  Punkte 
ab  auf  eine  Gerade,  so  ist  der  Verlauf  dieser  Differenz  bei 
zunehmender  Concentration  graphisch  dargestellt.^) 

Nach  diesem  Verhalten  der  Lösungen  ist  folglich  das 
Zusammenfallen  der  Exponenten  von  C  und  F  an  einen  be- 
stimmten Grad  der  Concentration  geknüpft^  Denkt  man  nun 
aber  hei  dem  Worte  ,^omale  Dispersion''  an  zwei  und  nur 
an  zwei  einzehie,  willkürlich  ans  der  ganzen  Scala  heraus- 
gegriffene Farben,  oder  nicht  vielmehr  an  den  gesammten 
Verlauf  der  Refractionscurve?  Es  kommen  also  nicht  bloss 
der  Grad  der  Concentration,  sondern  auch  die  Wellenlängen 
in  Betracht.  Und  unter  diesem  Gesichtspunkte  muss  man 
schon  eine  jede  und  wenn  auch  noch  so  geringe  hyper- 


11  Ketteier,  Wied.  Ann.  12.  Taf.  IV  Fig.  2.  1881. 

2)  Ketteier  u.  Pulfrich,  1.  c.  p.  374. 

^)  Bedenkt  man,  dass  init  den  beiden  Fraunhot'er'schen  Linien  C 
imd  die  Spectralliuieu  H^^y  reap.  7/^  des  jrlülienden  Wasserst«  »tlj^ases 
zusanmienfallen ,  so  niu8.s  sirh  die  bcs^pruclieiK-  Erscheiuun<x  mit  iliesen 
btrideu  W^asserstotflinien  handgrcit'liih  ausfüliren  lassen;  mau  hat  natüi*- 
Hch  zur  Erhöhung  der  Iknveiskraft  darauf  zu  achten,  da.s8  die  Strahlen 
stett  in  identeiier  Weise  durch  du  Friama  hindorehgelien.  In  der  That 
lat  dieses  Experiment  mit  dem  angedeuteten  Erfolge  yen  Hm.  Bieben 
ansgefiUirt  und  wird  demnächst  im  einieinen  beschrieben  werden. 

4)  Diesem  Zustande  dfirfte  etwa  die  y.  Lang*sche  LQsung  nahesn 
entsprechen. 
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bolische  Biegung  der  EefractioDSCUTYe  der  Lösung  aus  der 
ursprÜDglichen  fast  geradlinigen  Car?e  des  Lösungsmitteli^) 
aU  anomale  Dispersion  bezeichnen,  wenn  man  nun  einmal 
den  durch  den  Gebrauch  sanotionirton  Namen  beibehalten 
wilL  Schon  Eundt^)  sagt  unmittelbar  nach  dem  oben 
citirten  Satze  ron  den  breiartigen  und  fihrirten  Losungen: 
„Als  anomale  Dispersion  ist  aber  nicht  nur  der  Fall  zu  he- 
trachten,  wo  die  Anomalie  so  weit  geht,  dass  das  blaue  Licht 
weniger  gebrochen  wird  als  das  rothe,  sondern  wenn  nur 
überhaupt  ein  Strahl  von  kürzerer  Wellenlänge  stärker' 
gebrochen  wird  als  ein  solcher  yon  längerer'^  Durch  die 
theoretischen  Ausführungen  der  letzten  Jahre  haben  alle 
diese  Erscheinungen  den  Charakter  des  ,,Anomalen'<  verloren 
und  ihre  endgültige  ßrkl&rung  in  der  bei  sftmmtlichen  Medien 
Torkommenden  Absorption  gefunden.  Die  sogenannten  trans- 
parenten Medien  bilden  nur  einen  ideellen  Grenzfall. 

9)  Schlussl)Cin erkungen.  Hiermit  betrachte  ich  die 
Ausführungen  des  Hrn.  v. Lang  als  widerlegt.  Die  Inangriff- 
nahme direct  vergleichender!  nach  beiden  Methoden 
Torzunehmender  Messungen  an  einer  und  derselben  Lösung 
halte  ich  freilich  für  sehr  wflnschenswerth  und  unterschfttie 
keineswegs  deren  Nützlichkeit  zum  Zwecke  einer  Abwehr. 
Aber  andererseits  ist  man  erst  dann,  wenn  sich  bei  zu- 
nehmender Concentration  wirklich  nachweisbare,  principielle 
Differenzen  herausstellen  sollten,  berechtigt,  der  einen  oder 
anderen  Methode  den  Vorwurf  der  Mangelhaftigkeit  zu 
machen. 

Bonn,  M&rz  1882. 


1)  die  Wied.  Ami.  12.  Taf.  TV  Tig,  t  ISSl  entwoffone  Zeidmui« 
für  die  Befractionscunre  einer  schwach  concentrirten  ChlorophxUKtoaiig. 

2)  Kiindt,  Pogg.  Ann.  14S«  p.  2e0.  1871. 
8)  Soll  natttrlich  heiMen:  weniger  atark. 
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IX.   Verbuche  iiber  Farhemniachungen; 
von  Budolf  Sehelske» 


Prof.  Helmboltz  hat  einen  Apparat  ersonnen,  welcher 
gestattet,  zwei  benachbarte  Jfarbenfelder  auf  ihr  gleiches 
oder  ungleiches  Aussehen  zu  untersucheo,  deren  jedes  durch 
einfaches  Licht  oder  durch  die  Mischnng  zweier  einfacher 
Lichtstrahlen  yerschiedener  Wellenl&nge  hervorgehracht  wird. 
Derselbe  war  auf  der  Berliner  Gewerbeausstellang  im  Jahre 
1879  Ton  den  Mechanikern  Schmidt  nnd  Haensch  ans- 
gestellt  und  ist  von  Dr.  W.  Giese  in  dem  .,]iericht  über 
die  wissenschaftlichen  Instrumente  auf  der  Berliner  Gewerbe- 
ausstellung  im  .Tahrc  1879"  (Berlin,  1880  bei  J  uiius  Sprin- 
ger) beschrieben  worden. 

Ein  grosses  gleichseitiges  Prisma  (r)  ist  mit  verücaler 
Axe  in  der  Mitte  eines  starken  runden  Metalitisches  Ton 
droa  acht  Zoll  Durchmesser  befestigt  An  dem  Bande  dieses 
Tisches  sind  drei  CoUinuitorrohre  mit  ihrem  einen  Ende  so 
durch  Zwingen  mit  demselben  yerbunden,  dass  sie  durch 
verstellbare  Schrauben  an  jenem  hin-  und  bergeschubeu 
werden  können.  Die  Kohre  selbst  überragen  mit  dem  grössten 
Theil  ihrer  Länge  den  Rand  dos  Tisches.  Das  erste,  das 
Beobachtungsrobr^  ist  gerade  auf  die  vordere  Kante  des 
Prismas  P  gerichtet,  sodass  diese  die  Convexlinse  von  zehn 
Zoll  Brennweite,  welche  dies  Ende  des  Rohres  schliesst^  yer- 
tical  halbiri  Den  Abschluss  des  Torderen,  dem  Untersucher 
logekehrten  Endes  dieses  Bohrs  bildet  eine  beliebig  zu  ver- 
engernde Spalte.  Das  Bohr  selbst  kann  durch  einen  Trieb 
verlängert  oder  verkürzt  werden. 

Die  beiden  anderen  Collimatorrohre  sind  einander  gleich 
construirt  und  ihre  Richtungen  solche,  dass  die  Axen  stumpfe 
Winkel  mit  der  Ebene  des  Prismas  r  machen^  die  jener 
oben  genannten  Kante  gegenüber  liegt.  Jedes  derselben 
setzt  sich,  Tom  Objectivende  beginnend,  susammen  aus  einem  • 
Apparate,  der  aus  einer  Linse  von  drca  awei  Zoll  Brenn- 
weite, einem  Nicol  und  einer  Spalte  besteht,  dann  aus  einem 
doppeltbrechoiden  Prisma,  das  durch  einen  Trieb  innerhalb 
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des  geschlitzten  Rohres  vor-  und  rÜckwÄrts  bewegt  werden 
kann,   und   dessen  brechende  Kante  jener  des  Prisma^?  P 
])iirallel  ist,  und   endlich   aus   einer  Linse  von  zehn  Zoll 
Brennweite,  die  das  Ende  des  Kohres  gegen  das  Prisma 
hin  abschliesst. 

Fällt  parallelstrahliges  Licht  durch  die  vordere  Linse 
und  dfts  Nicol  auf  den  Bpalt,  so  vrird  durch  das  Licht,  das 
von  diesem  ausgehend,  auf  das  bewegliche  doppeltbrecheade 
Prisma  im  Bohre  tri£ft,  ein  ordentliches  und  ein  ausser- 
ordentliches Bild  von  jenem  entstehen.  Diesen  Spaltbildern 
entspreelien  im  Focus  des  Beobachtunf^srolires  zwei  geson- 
derte Si)ectren.  deren  Entfernung  voneinander  abhängt  von 
der  Entfernung  des  Spaltes  vom  doppelthrechenden  Prisma 
im  CJoUimatorrohre.  Man  kann  daher  durch  Verschiebung 
dieses  Prismas  beliebige  zwei  Farben  der  beiden  Spectren 
zur  Deckung  bringen.  Die  Orte  derselben  lassen  sich  leicht 
wiederfinden,  wenn  man  eine  Tabelle  Uber  die  Stellung  des 
doppeltbrechenden  Prismas,  dessen  Entfernung  yom  Spalt  an 
einer  aussen  angebrachten  Scala  ablesbar  ist,  ein  fftr  alle 

mal  angefertigt  hat. 

Sieht  der  Beubacliter  durch  den  hinlänglich  verengerten 
Spalt  des  vorderen  Endes  des  Beobachtungsrohrs  nach  dem 
Prisma  so  erblickt  er.  falls  durch  beide  CoUimatorrohre 
Licht  einfallt,  zwei  ovale  farbige  Felder,  die  sich  unmittelbar 
in  einer  senkrechten  geraden  Linie  berühren.  Diese  letztere 
wird  durch  die  nach  Torn  gerichtete  senkrechte  Kante  des 
Prismas  P  gebildet 

Die  Lage  der  Felder  hat  den  umgekehrten  Sinn,  wie 
die  Lage  der  .Holire  d.  h.  das  links  von  der  senkrechten 
Trennungslinie  lie.Ljende  Feld  entspricht  dem  rechts  hin  ge- 
richteten CoUimatorrohre.  ihis  lechts  davon  licLrende  dem 
links  hin  gerichteten.  iSchiiesst  man  die  ÜeÜnung  eines 
CoUimatorrohrs  mit  einem  Schirm  gegen  das  einfallende 
Licht,  so  verschwindet  das  farbige  f'eld  der  entgegenge- 
setzten Seite. 

Das  am  objectiven  Ende  je  der  beiden  gleichen  Bohre 
angebrachte  Nicol  Iftsst  sich  durch  eine  äussere  Handhabe 
um  einen  rechten  Winkel  drehen.    Ein  Zeiger,  der  mit  der 
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Hülse  des  Nicols  fest  verbnnden  ist  und  auf  einem  graduiiten 
Kreisbogen  läuft,  gestattet,  zu  bestimmen,  um  wieviel 
Grade  die  Drelmng  ausgefülirt  ist.  Ist  dieser  Zeiger 
auf  0  fjestellt,  so  crsclicint  dem  Beobachter  das  Feld  in  der 
Parbe  des  homogenen  ordentlichen  Strahls,  während  der 
ausserordentliche  ausgelöscht  ist;  ist  er  anf  90°  gestellt»  er- 
sdieint  dasselbe  in  der  des  homogenen  ausserordentlichen 
Strahls,  iirilhrend  der  ord^tliehe  ausgelöscht  ist;'  in  allen 
Zwischenlagen  in  der  Mischfarbe  beider.  Die  Helligkeit 
jeder  der  beiden  einfachen  Farben  nimmt  bei  der  Drehung 
Ton  0  bis  90**  proportional  den  Quadraten  des  8inus,  be- 
ziehlich  des  (.'osimis  des  Drehungswinkels  zu,  sodass  die 
Summe  der  Helligkeiten  beider  stets  gleich  1  zu  setzen  ist. 

Hierdurch  ist  der  Beobachter  in  den  Stand  gesetzt» 
zwei  Nachbarfelder  aus  Mischfarben  herrorzubringen,  deren 
Zusammensetzung  er  nach  der  Lichtstärke  durch  die  Spalt- 
breite am  Niool»  den  Elementen  der  Mischfarbe  durch  die 
Stdlung  des  doppeltbrechenden  Prismas  im  Oolfimatorrohre 
und  den  relativen  Mengen  dieser  Elemente  durch  die  Stellung 
des  Kicols  bestimmen  kann,  während  sich  die  Untersuchung 
der  Empfindungen,  welclie  durch  die  Nachbarfelder  aus- 
gelöst werden,  auf  das  Urtheil  über  das  Grleich  und  Ungleich 
dwselben  beschränkt. 

Bei  der  Anstellung  der  Versuche  warf  ein  Heliostat 
Sonnenlicht  durch  ein  Linsensystem  und  ein  planparalleles 
mattes  Glas  paraUelstrahlig  auf  zwei  in  einem  Winkel  gegen 
ttnander  geneigte  verticale  Silberspiegel.  Dieselben  waren 
auf  einem  freien,  beweglichen  Tischchen  in  der  Höhe  der 
Ebene  der  Axen  der  CoUimatorrohre  so  befestigt,  dass  sie 
um  ihre  vorticale  Axe  gedreht  werden  konnten,  um  ihren 
Neigunt^swinkel  gegen  einander  verändern  zu  kimnon.  Jeder 
deraelben  reflectirte  das  Licht  in  entgegengesetzter  Kichtung 
zu  je  einem  anderen  Terticalen  Silberspiegel,  der  so  gestellt 
werden  konnte»  dass  er  jenes  Lacht  in  das  zugehörige  Colli- 
matorrohr  parallel  mit  dessen  Axe  leitete,  um  es  weiter, 
durch  die  beschriebenen  Systeme  zerlegt,  als  farbiges  Feld 
dem  Auge  des  Beobachters  zuzuführen. 

Bei  Benutzung  des  Lichtes  der  Petruleumilumme  stand 
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Yor  dem  ObjectiTende  jedes  der  beiden  gleichen  CoUimator- 

röhre  eine  von  zwei  möglichst  gleichen  Lampen,  deren  Licht, 
durch  Linsensysterae  parallelstrahlig  gemacht,  in  derKichtung 
der  Axe  in  die  Rohre  geleitet  wurde. 

Zur  Bestimmung  der  Wellenlänge  des  homogenen  Lichtes, 
das  die  Felder  bildete,  diente  ein  sehr  feines  Glasgitter, 
das  Tor  dem  Spalt  des  Beobacbtungsrohrs  in  der  deutlichen 
Sehweite  des  Beobachters  fest  aufgestellt  war.  An  demselben 
wurde  die  Entfernung  der  ersten  beiden  gleichfarbigen  Lioht* 
linien,  die  der  mittleren  Li^e  des  Spaltes  beiderseits  so- 
nächst  liegen,  gemessen.  Diese  Entfernung  ist  bekanntlich 
proportional  der  Wellenlänge  des  entsprechenden  homogenen 
Lichtstrahls.  Kennt  man  also  die  Wellenlänge  eines  be- 
stimmten homogenen  Strahls  und  die  dazu  gehörige  Ent- 
fernung jener  eben  definirten  Lichtlinien,  so  kann  man 
mittelst  jener  Proportionalität  die  unbekannte  Wellenlänge 
eines  anderen  homogenen  Strahls  aus  der  messbaren  Ent» 
fernung  der  Lichtlinien  berechnen,  welche  von  diesem  Strahl 
durch  das  Gitter  entworfen  werden. 

Für  eine  solche  Bestimmung  eignete  sich  wegen  der 
leichten  Auftindbarkeit  und  Helligkeit  sehr  gut  das  Gelb 
der  Linie  D  der  >»iitrontiamme.  Für  dieselbe  ist  die  Ent- 
fernung der  zugehörigen  Lichtlinien  am  Gitter  13,Ü  mm,  der 
somit  die  Wellenlänge  von  0,000  Ö8ÖÖ  mm  entspricht  FUr 
andere  Farben  ist  jener  Werth  ein  anderer,  ein  grösserer 
fäx  die  gegen  das  Both,  ein  kleinerer  für  die  gegen  das 
Violett  hin.  Hiemach  l&sst  sich  also  die  Tabelle  ftlr  alle 
zusammengehörigen  Werthe  der  gemessenen  Entfernung  und 
der  entsprechenden  Wellenlänge  herstellen. 

Es  handelt  sich  bei  dujsen  Üntersucliungen  ausserdem 
um  Helligkeitsvergleiche  zwischen  den  durch  beide  C(dlimator- 
rohre  producirten  Feldern.  Diese  Helligkeiten  liängen  ab 
von  der  Breite  der  Spalten  au  den  Objectivenden  der  Rohre 
und  sind  diesen  proportional.  iSind  die  Spalten  also  gleich 
breite  so  sind  die  Helligkeiten  gleich.  Es  wurden  daher  f&r 
die  Untersuchungen,  flür  welche  gleiche  Helligkeit  erforderlich 
war,  die  Spalten  Torher  gleich  breit  eingestellt  Mussten 
dagegen  die  Helligkeiten  Terftndert  werden,  um  die  Empfin- 
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dimgen  der  zu  vergleichenden  Felder  gleich  erscheinen  zu 
lassen,  so  wurde  die  dafftr  erforderte  Aenderung  der  Spalt- 
breite nach  jeder  Beobachtung  gemessen. 


Wenn  aus  zwei  einfachen  Farben  des  Sonnenspectrums 
ein  Weiss  gemischt  wird,  dessen  Ton  und  Helligkeit  man 
als  Maass  festsetzt,  so  gelingt  es,  aus  mehreren  anderen 
Farbenpaaren  bei   gleicher  Lichtstärke   auch  Weiss  zu 

mischen,  das  jenem  Maass-Weiss  völlig  gleich  ist.  Alle  diese 
Weiss  verschiedener  Elemente  sind  somit  unter  einander 
gleich.  In  den  folgenden  Beobachtungen,  die  zu  verschie- 
denen Tages-  und  Jahreszeiten  gemacht  sind,  besteht  das 
Maass-Weiss  bei  einer  Spaltenbreite  von  1  mm  aus: 

30,5^  Gelb  0,000  5627  +  59,5<^  Blau  0,000  4545. 

Gerade  dieses  Weiss  empfiehlt  sich  für  die  Vergleichung 
mit  anderen  Empfindungen  Weiss,  weil  wir  gegen  sehr  ge- 
ringe Schwankungen  in  dem  Verhültniss  der  Elemente  bei 
diesem  besonders  empfindlich  sind.  Das  Urtlieil  ist  hierbei 
sehr  geringen  Schwankungen  über  die  Empfindungen  ,,rein 
weiss'*  „gelblich  weiss^*  und  „bläulich  weiss''  unterworfen. 
Dieses  Weiss  wurde  in  dem  GoUimatorrohr  zusammengesetzt, 
die  anderen  in  dem  zweiten  jenem  sehr  ähnlichen.  Wir 
dürfen  also  ah  völlig  gleich  oder  äquivalent  genauer  nur 
die  Weiss  bezeichnen,  die  in  ein  und  demselben  Rohr  zu- 
sammengesetzt sind,  und  darum  ist  das  Weiss  aus  Gelb  und 
Blau  auch  in  diesem  letzteren  Ilohre  bestimmt.  Auch  iu 
diesem  Rohre  war  die  Spaltbreite  X  mm. 

Ich  gebe  das  Mittel  aus  den  Beobachtungen  als  die 
Werthe  für  die  Aequivalente  und  theile  dann  jene  einzeln 
mit  Die  Schwankungen  in  diesen  geben  ein  Bild  Ton  den 
ürtheilsschwankungen  und  den  Grenzen  der  genauen  Mess- 
barkeit  derselben.  Die  Nullen  vor  den  Zahlen  der  Wellen- 
länge lasse  ich  fort,  sodass  diu  Zahlen  als  Zehnmillionstel 
Millimeter  zu  verstehen  sind. 

23,30'^  Roth  0453  +  66,70"  Grünblau  4953 
21,94'  Orange  5979  +  68,06''  Blaugrün  4661 
27,62  ^  Gelb     5668  +  62^7  «  Blau  4515. 

Ana.  4.  Plgfn  «.  Chtou  M.  F.  XYL  28 
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Die  EinzelbeobachtuDgeDi  welche  diese  Mittel  ergeben, 
sind  folgende. 

Sonnenlicht,  Spaltbreite  beiderseits  1  mm. 

Weiss  =  30,5«  Gelb  5627  +  59,5'^'  BUiu  4545  = 
22,5*^  Koth     Ü494  +  07,5"     Grünblau  4870 


23,0  Roth 
25,0  <^  Roth 
24,0^  Roth 
22,00  jtoth 
24,0^  Roth 
28,0<»  Both 
23,0^  Roth 

Mittel:  23,3'  Roth 


6277  +  67,0" 
6386  +  65,0" 
6494  +  66,00 
6494  +  68,00 
6494  +  66,00 
6494  +  67,00 
6494  +  67,0« 

6453  +  66,7  ^ 


23,0"  Orange  6061  +  67,0« 
22,5«  Orange  6061  +  67,5" 
22,50  Orange  6061  +  67,5« 
21,50  Orange  5844  +  68,5" 
22,00  Orange  5844  +  68,0« 
22,00  Orange  5844  +  68,0  0 
21,0*»  Orange  6061  +  69,00 
21,00  Orange  6061  +  69,00 

MittelT2 1,94 «Orange  5979  +68,Ü6o 


28,50  (^lelb 
27,5"  Gelb 
28,0«  Gelb 
28,5«  Golb 
26,50  Qeib 

26,50  Q^}^ 

27,00 

29,00  Qelb 


Mittel;  27,62«  Gelb 


5736  +  61,50 
5520  +  62,5« 
5844  +  62,00 
5627  +  61,5« 
5520  +  64,0« 
5786  +  63,50 
5786  +  63,00 
6627  +  61,00 

5668+62,370 


Grünl)lau  4979 
Grünblau  4979 
Grünblau  4870 
Grünblau  5087 
GrOnblau  4913 
GrOnblau  4891 
Grünblau  4891 

Grünblau  4953. 

Blaugrün  4979 
Blaugrün  4754 
BlaugrUn  4848 
Blaugrün  4870 
Blaugrün  4870 
Blaugrün  4870 
BUugrün  4870 
Blaugrün  4826 

Blaugrün  4661. 


Blau 

Blau 

Blau 

Blau 

Indig 

Indig 

Indig 

Blau 

Blau 


4437 
4754 
4754 
4754 
4329 
4329 
4829 
4487 

4515. 


Es  ist  mir  nicht  gelungen,  ein  mit  jenen  völlig  gleiches 
Weiss  für  eine  Mischung  einer  Spectralfarbe  mit  Violett  zu 
finden,  mochte  ich  die  Spalte  des  einen  Rohres  bis  auf  einen 
halben  Millimeter  Terengem  oder  die  des  anderen  bis  auf 
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zwei  Millimeter  erweitern.  Das  Weiss,  welches  Violett  als 
ein  Element  enthielt,  erschien  mir  in  den  genannten  Grenzen 
Biets  grau  gegen  das  als  Vergleich  gewälilte  Weisi^.  £s  war 
wie  ein  beschattetes  gegen  ein  nnbeschattetes,  das  aber 
ebenfalls  nicht  die  leiseste  Andeutung  seiner  beiden  Elemente 
erkennen  liess.   Ein  solches  Weiss  ist  folgendes. 


15,5'» 

Gelb 

5736  +  74,5  ö 

Violett 

4118 

16,0« 

Gelb 

5736  +  74,0<> 

Violett 

4118 

18,0« 

Gelb 

5736  +  72,0« 

Violett 

4220 

15,5» 

Gelb 

5844  4-  74,5» 

Violett 

4113 

16,50 

Gelb 

5736  +  73,50 

Violett 

4113 

19,0« 

Gelb 

5627  +  71,00 

Violett 

4220 

15,00 

Gelb 

5736  4-  75,00 

Violett 

4113 

14,50 

Gelb 

5736  +  75,00 

Violett 

4113 

Mittel:  16,25» 

Gelb 

5735  +  73,7 

Violett 

4189. 

Diese  Zalen  gelten  für  die  Spaltweite  von  1  mm. 

Die  äquivalenten  Werthe  von  Weiss,  wie  sie  oben  mit- 

j^etbeilt  sind,  gelten  nur  für  die  Empfindung  des  directen 
Sehens,  keiner  gilt  völlig  für  das  indirocte,  mag  man  das 
einzelne  Feld  betrachten,  während  das  andere  abgeblendet 
wird,  oder  beide  gleichzeitig. 

1.  Stellt  man  zwei  Felder  von  verschieden  gemischtem, 
gleichem  Weiss  neben  einander  und  betrachtet  den  rechten 
oder  linken,  den  oberen  oder  unteren  Rand  des  Doppel- 
resp.  einfachen  Feldes,  so  ergibt  sich  für: 


zusammen  indirect  gesehen,  dass  jenes  (a)  weisslich  grün, 
dieses  (b)  weisslich  rosa  erscheint,  und  dass,  wenn  ein  oder 
das  andere  Feld  abgeblendet  wird,  sich  diese  Empfindungen 
nicht  ändern:  auch  dann  erscheint  jenes  (a)  grün,  dieses  (b) 
rdthlich. 

2.  Die  Felder  bestehen  aus: 


a)  22»  Roth  6494  +    68*'  Grün 

b)  30,5  <^  Gelb  5627  +  59,5''  Blau 


=  Weiss 


a)  22,5<>  Orange  6061  +  67,5''  Blaugrün  4S48  | 

b)  30,5*^  Gelb     5627  +  59,5*^  Blau        4545  | 

28  • 
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Beide  Felder  zugleich  oder  jedes  bei  Abbiendung  des 
anderen  allein  betrachtet,  erscheinen,  jenes  (a)  weisslich 
grün,  dieses  (b)  weisslich  rosa,  also  ebenso  wie  die  beiden 
der  vorigen  Anordnung. 

8.  Die  Felder  bestehen  aus: 

a)  26,50  Qelb  5736  +  63,5'»  Indigo  4329 

b)  30,5^  Gell)  5627  +  Blau  4545 
Beide  zusanunen  indirect  betrachtet  zeigen,  jenes  ein 

weissliches  Hosa,  dieses  verändert  seine  Farl»e  nicht  oder 
wird  ein  wenig  gelblicher.  Das  Urtheil  bleibt  im  Zweifel. 
Allein  indirect  gesehen,  wird  das  erstere  als  rosa»  das  zweite 
als  schwach  röthlich  empfunden. 

Somit  erscheint  im  indirecten  Sehen  das  Weiss,  das  vorwie- 
gend Blau  neben  G^lb enthält,  rosa,  dasjenige,  das  vorwiegend 
Grünblau  und  Blaugrtin  neben  Roth  und  Oran^re  enth&lt,  grOn. 

Wir  werden  uns  daliLr  unter  gewölinliclu'U  Verhältnissen, 
in  denen  der  Blick  nicht  nur  tixirt.  sondern  über  die  Gegen- 
stände hinschweifend ,  diese  bald  direct,  Ijald  indirect  sieht, 
nicht  bewusst  werden,  dass  in  dem  speciellen  Falle  der 
Fixation  gleiche  Empfindungen  (weiss)  durch  jene  Oombi- 
nationen  verschiedener  Elemente  ausgelöst  werden. 


Nicht  ganz  so  gestaltet  sich  die  Zusammensetzung  des 
Weiss  bei  lichtschwächerer  und  weniger  constanter  Quelle, 
als  es  das  directe  Sonnenlicht  ist.  Bei  der  l\4ruleunillanime 
sind  weder  die  Mengen,  noch  die  Arten  der  liichtstrahlen, 
welche  die  Empfindung  Weiss  oder  Grau  erregen,  in  so 
eng  dehnirbare  Grenzen  eingeschlossen,  wie  dort.  Es  gelingt 
auch  hier,  dasselbe  Weiss  aus  je  zwei  Strahlenpaaren  ver- 
schiedener Wellenlänge  herzustellen ,  doch  ist  es  mir  nicht 
gelungen,  ein  drittes  Paar  dazu  zu  finden,  das  nahezu  gleiche 
HeUigkeit  hätte. 

Andererseits  aber  ist  auch  hier  eine  andere  Empfindung, 
als  das  indifferente  Grau  bis  auf  jede  Spur  beseitigt.  Beim 
Vergleiche  von  zwei  Mischungen  sind  Farl)ennuancen  leichter 
zu  erlassen,  als  wenn  das  Urtheil  nur  ein  Feld  aus  zwei 
Elementen  gemii»cht  vor  sich  hat:  um  so  mehr  würden  sich 
leise  Abweichungen  im  Ton  bemerkbar  machen. 
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Es  ist  unter  den  folgentUn  Gleichungen  jede  für  sieb 
richtig  in  Bezug  auf  Ton  und  Helligkeit,  nickt  aber  haben 
die  Beihen  unter  einander  die  Beziehungen  der  Gleich- 
werthigkeity  wie  die  beim  Sonnenlicht  gefundenen  drei, 
welche  demMaaBS^Weiss  gleichen.  Bei  gleichen  Lichtetftrken 
in  beiden  CoUimatorrohren  ist  hier  im  allgemeinen  gar  kein 
gleiches  Weiss  zu  erlangen.  Bs  mussten  daher  die  Spalt- 
breiten variirt  werden.  Dieselben  wurden  nach  jedem  Ver- 
suchgemessen und  sind  die  in  den  Klammern  eingeschlossenen 
Zahlen  vor  jeder  Seite  der  tirieichungen.  äie  bedeuten  Millimeter. 


Erste  Beihe. 


(0,5) 

leo 

Onmge 
«Both 

«277  +  74« 

Oiünblau 

4979 

CS 

88,75 

6474  -1-  5M&^ 

GhrünbliMi 

5191 

m 

Weias 

(1,0) 

14,75 

»Gelb 

5627  +  75,25  • 

Blangriln 

4870 

(2,5) 

47,00 

«Roth 

6710  +  43« 

grOnl.  Blau  5128 

WeisB 

(0,5) 

20,00«  Gclbgrün 

5573  +  70,00» 

Violett 

4666 

(2,25) 

29,50 

«Roth 

6870  +  60,50 

Grünblau 

5191 

Weiw 

(1,25) 

28« 

Orange 

6061  +  62« 

Cyanblau 

4929 

(2.5) 

26,5  ö 

röthl.  Orange  6404  +  6H,5« 

bläul.  Grün 

5191 

Weifu» 

(0,5) 

Ii" 

Orange 

6061  +  7Ü« 

Grünblau 

00^7 

(1,5) 

11,5«  (ielbgrüu 

5411  +  7S.5'' 

Iiulig 

4437 

Weiss. 

Zweite  Reihe. 

(1,5) 

240 

Orange 

6004  +  66« 

Grünblau 

5123 

11,75) 

34« 

Roth 

6870  +  56« 

G<lbfn-ün 

5627 

SS 

Weias 

n) 

28» 

Gelb 

4-  62  « 

(irünblan 

5087 

(1,15) 

4ho 

Roth 

6602  +  42  « 

Gelbgrtin 

5520 

W^eisft 

(1,75) 

26" 

Gt'lb 

58.SH  +  64« 

Cyanblau 

4979 

(2,5) 

2»« 

Orange 

6061  +  62« 

Grünblau 

5191 

Weisa 

(1,25) 

28« 

Gelb 

5S44  +  62» 

Indig 

4754 

(2) 

42» 

Roth 

6546  +  48* 

GrTttngelb 

5411 

Weiss 

(1,26) 

18« 

GelbgrOn 

5627  +  77» 

Violett 

4829 

(«) 

19» 

Orange 

6061  -f  71* 

GrflnblM 

5087 

WeiBik 

Was  nun  die  Gleichuiigen  zwischen  Combinationen  zweier 
einfacher  Farbenpaare  betrifft ,  fOr  welche  nicht  die  Be- 
dingung, weiss  zu  erscheinen,  gestellt  wird,  so  gelingt  es, 

eine  Anzahl  solcher  Doppelpaare  zu  finden,  die  einer  Spectral- 
farhe  gleichen  und  somit  auch  unter  einander  gleich  sind. 
Um  zu  diesem  Ziel  zu  kommen^  muss  man  jedoch  ziemlich 
benachbarte  Spectralfarben  als  Elemente  der  Mischungen 
wählen,  und  auch  dann  können  wir  aus  zweien  solcher  Farben- 
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paare  kein  Eoth.  kein  Violett  und  kein  gleicties  (irün 
mischen.  Wohl  die  anderen  Farben,  also  auf  der  einen 
Seite  Tom  Grün  die  Beihe  Tom  Orange  bis  GrQngelb,  auf 
der  anderen  vom  Grünblau  bis  Indigo.  So  bestehen  bei* 
spielsweise  bei  gleicher  Lichtst&rke  die  Gleichungen  für: 
Orange  5952  ^61^  Roth  6220  +  grOnl.  Gelb  5627 
=  44«  Orange  6169  +  46«  Gelbgrün  5922 

oder  für: 

Gelb     5671  «  14«^  Orange  6169  +  76'^  GelbgrUn  5627 
«  440  Gelb     5844  +  46^  Grün  54U. 

Sucht  man  dagegen  zwei  gleiche  Mischungen  herzu- 
stellen, deren  Elemente  möglichst  weit  im  Spectrum  Ton  ein- 
ander entfumt  liegen,  so  ist  es  nicht  die  Empfindung  einer 
einfachen  Spectralfarbe,  die  aus  Jenen  Gombinationen  her- 
vorgeht, sondern,  für  die  fernsten,  die  mir  aufzufinden  gelang, 
ein  dunkles  Rosa,  das  gar  nicht  im  S})ectrum  sein  Analogen 
hat,  oder  die  Mischfarben  sind  bedeutend  weisslicher,  als 
die  entsprechende  Spectralfarbe,  und  zwai*  weissiiches  Blau 
und  weissiiches  Orange. 

Die  Lichtquellen  waren  auch  hier  Sonnenlicht  und  die 
Flammen  der  Petroleumlampen.  Trotz  der  Verschiedenheit 
der  Helligkeiten  dieser  Quellen  gelangt  man  im  ganzen  sa 
gleichen  Besultaten.  Die  Zahlen  in  Klammem  bedeuten 
auch  hier  die  Breiten  der  Spalten  in  Millimetern,  die  den 
Lichtstärken,  welche  verglichen  wurden,  proportional  sind. 

Mischungen  bei  directem  Sonnenlicht: 

(0,6)     7»  Gelbgrün      5411  +  83«     Blau  4754 

-(0,6)    19,5®  Roth  7145     70,5°  Blau  4870  « BU« 

(1,25)    22«  Orange  6169  +  fis"     Iiidig  432;) 

»(0,5)    67  Roth  gegeuOr.  6277  +  28*'     Blau  4545  »  duukL  Boia 

(U,6)     22*'  Kotli  6494  +  66''     Grün  5087 

»  (0,r,>     25  Ruth  gegen  Or,  627  7  +  65       Indig  443T  «  Orange. 

Mischungen  bei  Fetroleumflammen: 

(0,5)  19,50  Roth  7359  +  70,5  Cyanbku 4754 

•  (2)  9,5  0Gelbgriln  5191  +  80.0«  Indig      4545  » Blau 
(1,4)  36«    Roth  6978  +  54«  Indig  4372 

•  (1,25)  18«  Oran;jce  6329  +  72*  Cyanblau  4588  «  dunkL  Koit 
(1,0)  77«  Roth  6494  +  23«  Grün  5087 

•>  (1,25)  54,5«  Orange  6329  +  35,5«  Violett     432»  »  Orange. 
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X.  :Ei/n  Beweis  dee  Talbot'sehen  Saixes  und 
Bemerkungen  xu  einigen  atis  demselben  ge^iog^nen 
Folgerungen;  von  I>r»  jP,  Boas, 


Der  Tal bot'scho  8atz  spricht  bekanntlich  aus.  dass. 
wenn  eine  Stelle  der  Netzhaut  von  i^eriodisch  veränderlichem 
und  regelmässig  in  derselben  Weise  wiederkehrendem  Lichte 
getrofifen  wird,  und  die  Dauer  der  Periode  hinreichend  kurz 
ist,  ein  continuirlicher  Eindrack  entsteht,  der  dem  gleich  ist, 
welcher  entstehen  warde,  wenn  das  während  einer  Periode 
eintreffende  Licht  gleichmässig  tlber  die  ganze  Daaer  der 
Periode  Tertheilt  wttrde.^)  Bislang  ist  dieses  Gesetz  nur  ex- 
perimentell für  mittelstarke  Intensitäten  und  bei  Verhält- 
nissen der  Dauer  den  Lichtreizes  zu  der  der  ganzen  Periode, 
die  si(  h  durch  kleine  Zahlen  ausdriicken  lassen,  ))ewiesen. 
Trotzdem  sind  gerade  aus  Grenz  wer  then  Folgerungen  ge- 
zogen worden,  welche  demnach  als  nicht  ganz  genügend  be- 
gründet betrachtet  werden  müssen. 

Im  Folgenden  will  ich  einen  Beweis  des  Talbot*schen 
Satzes  geben,  welcher  diese  Zweifel  beseitigen  wird.  Derselbe 
stützt  sich  anf  die  Thatsache  des  An-  und  Abklingens  der 
Lichtempfindung. 

Es  sei  ein  liichtreiz  von  bestimmter  Dauer  und  Inten- 
sität gegeben,  welcher,  in  einer  Periode  T  wiederkehrend,  die 
gleiche  Stelle  der  Netzhaut  reizt.  Die  Curve,  welche  das 
An-  und  Abklingen  der  Lichtempfindung  darstellt,  sei  durch 
die  Function  der  Zeit  /(/)  ausgedrückt  Der  Werth,  für 
welchen /(^  gleich  0  wird,  sei  r.  Die  Werthe/(0  sind  die 
Reizwerthe,  welche  die  zur  Zeit  t  herrschende  Bmpfindung 
hervorrufen  würden.  Daher  ist  es  nach  dem  Fechner'schen 
Gesetze  erlaubt,  wenn  zwei  oder  mehr  derartige  Werthe  eine 
Stelle  der  Netzhaut  treffen,  dieselben,  um  die  Resultirende 
zu  erhalten,  einfach  zu  addiren.  Nicht  erlaubt  würde  dieses 
sein,  wenn  die  Curve  die  Empfindungswertbe  selbst  darstellte. 
Wenn  T  grösser  ist  als  so  muss  offenbar  abwechselnd 
Helligkeit  und  Dunkelheit  eintreten.  Anders,  wenn  r  grösser 

1)  Helmholti,  Physiologische  Optik,  p.  339. 
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wird  als  T.  Alsdann  beginnen  die  Einzelempfindungen  sich 

zu  überdecken,  und  vollkommene  Dunkelheit  wird  nicht  mehr 
empfunden.    Die  Resultiiende  F(t)  erhält  den  "Werth: 

FW  =/W        -  T)  ^f{t  -  2  T)  +f{t  -  «  T), 

wo  n  diejenige  ganze  Zahl  ist,  welche  angibt,  wie  oft  T  in 
/  aufgeht. 

nT<  t  <  n  +  1  T. 

Von  diesen  Summanden  werden  alle  die  den  Werth  0  er- 
halten, in  denen  die  Variable  grösser  ist  als  r.   Man  sieht 

«ofort,  dass  die  Function  Fit)  eino  periodische  ist,  da  sie, 
wenn  die  Variable  ^  um  7'\vilclist,  wiederden  gleiclien  Werth 
annimmt.  Man  betrachte  nun  die  Wertbe  innerlialb  einer 
Periode.  Die  Schwankungen  innerhalb  derselben  werden  um 
80  kleiner,  je  kürzer  die  Dauer  der  Periode  ist,  und  die  Er» 
fahrnng  lehrt^  dass  die  Schwankungen  bei  hinreichend  kurzer 
Dauer  der  Periode  fUr  die  Empfindung  unmerkbar  werden. 
Man  kann  daher  für  den  jeweiligen  Werth  von  F(/]  seinen 
Mittelwerth  setzen.    Dieser  ist  in  der  Periode  n  T  bis 

n  +  l  r 

^  -  -f  j  [/W  +/('  -  2')  +/('  -  »  T)\  dt. 

£8  sei: 

fmdt=ii^{t). 

+  a>(j)-0(O)]. 

Von  diesem  Aggregate  heben  sich  alle  mittleren  Glieder 
gegenseitig  auf,  sodass  übrig  bleibt: 

3/==-i[</i(«4-l  T)^  c|i(0)]. 

Aus  der  Form  der  Function  j\t)  folgt,  dass: 

0(0)  =  0  und   0(n+ir)  =  a^(T), 

da/(0,  wenn  ^>  r,  immer  0  ist.    Es  ist  also: 
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Um  aus  dieser  Formel  den  Talbo  tischen  Satz  in  seiner 
oben  ausgesprochenen  Eorm  zu  erhalten,  verfährt  man  fol- 
gendermassen.  Es  seien  zwei  verschiedenarüge  Perioden  ge- 
gebesy  die  aber  beide  den  gleichen  Lichtreis  nnd  damit  auch 
die  gleiche  Empfindungecorve  enthalten.  Die  erste  Periode 
sei  derart,  dass  auf  einen  Lichtreiz  sofort  der  neue  folge; 
ihre  Dauer  sei  a.  Bei  der  zweiten  liege  noch  eine  Zeit  t 
zwischen  dem  Aufhören  des  ersten  Keizes  und  dem  Ende 
der  Periode.  Die  Function  0  (r)  ist  in  beiden  Fällen  die- 
aeibe,  da  der  wirkende  Beiz  derselbe  ist: 

d.  h.  die  empfundenen  Intensitäten  verhalten  sich  wie  die 
Dauer  der  ganzen  Periode  zu  der  des  Reizes.  Bisher  ist 
der  Satz  nur  für  Perioden  bewiesen,  in  denen  der  gleiclie 
Reiz  wirkt.  Der  Beweis  lässt  sich  indess  auch  mit  Leich- 
tigkeit auf  den  Satz  in  voller  Allgemeinheit  ausdehnen.  Die 
erste  Periode,  welche  den  Werth  lieferte,  ist  n&mlich, 
wie  sofort  erhellt,  nichts  anderes,  als  die  continnirliche  Wir- 
kung des  betreffenden  Reizes,  der  nur  willkttrlich  in  Perioden 
zerlegt  ist,  die  gleich  lange  dauern,  wie  die  intermittirenden 
Reize.  Um  die  Vergleichung  zweier  verschieden  periodischer 
Lichtreize,  deren  Rmptindungscurven  verschieden  sind,  anzu- 
führen, ist  es  daher  nur  nöthig,  die  zugehörigen  constanten 
Reize  als  Zwischenglieder  zu  benutzen.  Die  Intensitäten 
derselben  seien  J  und 

a   '  *       üi  * 

Wenn  J^J^  ist,  so  ist: 

d.  h.  die  Intensitäten  sind  gleich,  wenn  das  Verhältniss  der 
Dauer  des  Reizes  zur  Dauer  der  Periode  gleich  bleibt. 
JELierdurch  ist  der  TaiboVsche  Satz  vollständig  bewiesen. 
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Daher  sind  auch  die  von  Heliiilioltz  auf  die  Unge- 
nauigkeit  des  Fechner'schen  (xesetzes  an  der  uoteren  Grenze 
gemachten  Folgerungen^)  richtig.  Zu  bestreiten  sind  dage- 
gen die  von  Fiok*)  gemachten  Schiasse.  Dieser  will  aus 
dem  besprochenen  Satte  die  Gestalt  der  Carre  des  An-  und 
Abklingens  berechnen.  Aus  dem  Umstände,  dass  hier  ein 
Beweis  des  Satzes  ohne  jede  Voranssetzung  Uber  die  Qestalt 
der  Curve  gegeben  ist.  erhellt  sofort  dio  Unmöglichkeit 
dieser  Berechnung,  und  in  der  That  beruht  dieselbe  auf 
einem  Irrthum.  Der  Fick'sche  Beweis  bezieht  sich  näm> 
lieh  gar  nicht  auf  die  einfache  Erregungscurve,  sondern  auf 
die  durch  Summation  der  Erregungswerthe  entstandene 
periodische  Curve,  ftlr  welche  die  von  ihm  aufgestellten  Be- 
sdehnngen  allerdings  gelten.  Die  Quelle  des  Irrthums  ist 
wohl  darin  zu  suchen,  dass  Fick  übersieht,  dass  die  Art 
des  Anwachsens  und  Abnehmens  der  Curve  auch  bei  gleichen 
Emplindungsgrössen  iibhängig  ist  von  der  Art,  auf  welche 
dieser  Werth  erreicht  wird.  Der  einzig  erlaubte  Rückschluss 
ist  der  auf  die  Mittelwerthe  der  Empfindungscurven,  von 
denen  sich  aussagen  lässt,  dass  sie  bei  gleicher  Intensität 
des  Lichtes  proportional  sein  müssen  der  Dauer  der  Reiz- 
wirkung und  bei  yerschiedener  Intensität,  aber  gleicher  Beia* 
dauer  der  Grösse  der  Intensität. 

Kiel,  August  1881. 


XI.    Veber  den  Brsatx  eines  centrirten  Systems 

brechender  Kuifelßüchen  durch  eine  viiiuiye  dieaer 

Art;  von  F*  Kessler. 

Die  Punkte  auf  der  Axe  eines  centrirten  iSystems  1  »re- 
chender Kugelflächen»  in  denen  Object  und  Bild  zusammen- 
treffen, die  zuerst  Ton  J.  £.  Listing')  nach  mehreren  ihrer 

1)  Helmholtz,  Physiologische  Optik,  p.  314  fT 

2)  Hör  in  aim.  Haiidbiich  der  Physiologie.  8.  Th.  I.      216  ff. 
8)  J.  B.  Listing,  Pogg.  Ann.  12».  p.  466.  1866. 
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Eigenschaften  erforscht  und  „Symptosen"  genannt  worden 
sind,  besitzen  ausserdem  nodi  eine  meines  Wissens  nirgends 
klar  hervorgehobene  Bedeutung.  Sie  bilden  nftmlich  zusam- 
men Scheitelpunkt  und  Mittelpunkt  einer  hypothetischen 

Eagelfläche  —  eigentlich  von  zwei  solchen,  deren  jede  nach 
Belieben  genommen  werden  darf  —  die,  wenn  man  den  bei- 
den durch  sie  ^^etrennten  Medien  ein  gewisses  Brechungs- 
▼erhältniss  zuschreibt,  das  ganze  System  bezüglich  der  auf 
der  Axe  liegenden  Conjuncte  zu  ersetzen  vermag.  Eine 
solche  Fläche,  die  also  in  den  Fällen,  wo  Symptosen  vorhan- 
den sind,  in  der  angegebenen  Beziehung  dem  ursprünglichen 
System  aequivalent  ist,  wiU  ich  „Ersatzfl&che^  nennen. 

Auf  das  Bestehen  einer  Ehrsatzfläche  wurde  ich  zuerst 
aufmerksam,  als  ich  mir  die  Aufgabe  stellte,  eine  convex- 
concave  Linse,  die  einem  auf  kurze  Entfernung  eingestellten 
Galilei'schen  Fernrohr  aequivalent  sei,  graphisch  zu  ent- 
werfen. Die  Linse  sollte  ein  etwa  in  deutlicher  Sehweite 
befindliches  Object  ebendaselbst  vergrössert  abbilden.  Es 
lund  sich,  dass  eine  Linse  von  dem  Brechungsverh&ltniss 
nmilfi  den  beiden  Krttmmungsradien  r^salS  und  r^^lfi, 
und  von  der  Dicke  dm»  42  mm  den  gestellten  Bedingungen 
mit  einer  VergrOsserung  v  «  10/3  entsprach,  wenn  das  Ob- 
ject 240  mm  von  der  Ocularfläche  abstand.  In  einem  zwei- 
ten Punkte,  6  mm  vor  der  OciilarHäche  im  Inneren  der 
Linse,  coincidirte  das  Bild  mit  einem  (virtuellen)  Object 
zum  zweiten  mal  unter  einer  Vergrösserung  von  3/10.  (Die 
Beciprooit&t  beider  Vergrösserungen  hat  bereits  Listing 
als  Q^eta  nachgewiesen.)  Indem  ich  sodann  für  drei  Con- 
jnnctpaare,  deren  gerade  bei  dieser  Linse  viele  in  ganzsah- 
ligen  Abst&nden  von  den  Flächen  vorkommen,  diejenige  8ph&- 
rische  Ersatzflftohe  berechnete,  welche  die  drei  angenomme- 
nen Conjunctpaare  wiedergab,  fand  sich  Folgendes: 

1)  Die  Fläche  hatte  ihren  Scheitelpunkt  in  dem  einen, 
ihren  Mittelpunkt  in  dem  anderen  Coincidenzpunkte. 

2)  Sie  gab  auch  alle  anderen  vorliegenden  Conjunctpaare 
in  identischen  Entfernungen  wieder. 

8)  Das  Brechungsverh&ltniss  der  beiden  durch  die  Fläche 
getrennten  Mittel  war  p  »  100/9,  resp.       9/100,  also  gleich 
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dem  Quadrat  der  Vergrösserung  der  ursprünglichen  Linse 
in  den  Coincidenzpunkten. 

4)  Die  VergrösBerung  der  Ersaizfläcbe  für  alle  vorlie- 
genden Conjanctpaare  stand  in  einem  conetanten  Verbältnias 
ß  »  10/3  y  reep.  /Sj  8/10  snr  Vergrössernng  der  ursprftng- 
lichen  Linse. 

5)  Dieses  Verhllltniss  war  selbst  gleich  der  nrsprttng- 
liehen  Vergrösserung  in  den  Coincidenzpunkten. 

Ganz  analoge  Resultate  ergaben  sich  bei  der  Berech- 
nuntr  anderer  derartiger  Systeme,  z.  B.  einer  convex-conca- 
ven  Linse  mit  n  —  1 ,5,  i\  —  26,  =  20,  d  =  32,  wo  die  C  oin- 
cidenzpunkte  in  240  und  2^/- mm  Entfernung  vor  der  Ocular- 
fläche  lagen.  loh  fand  ü  =  5/3,  v  «  2&/9  n.&v.  De^leichea 
bei  mehreren  BiconTezlinsen  mit  beliebigen  Badien. 

Als  ich  obige  TÖUig  empirisch  gewonnenen  Besnltate 
Hm.  Prof.  y.  y.  Lang  in  Wien  brieflieh  mittheilte ^  hatte 
dieser  die  Güte,  mir  einen  analytischen  Beweis  für  die  be- 
richteten, in  Erfahrung  gebrachten  Gesetzmässigkeiten  „zur 
beliebigen  Benutzung**  zuzustellen.  Demgemäss  gestatte  ich 
mir,  den  l^eweis  in  der  Form,  die  ihm  der  Hr.  Verfasser 
gegeben  hat,  hier  folgen  zu  lassen. 

Es  soll  gezeigt  werden,  dass  eine  Linse  (iateinisehe 
Bachstaben)  durch  eine  einzige  brechende  Plftche  (grieefaisohe 
Buchstaben)  ersetzt  werden  kann,  was  die  Lage  ihrer  con- 
jugirten  Punkte  betrifft.  Der  Scheitel  dieser  Fl&che  liege 
um  (T  vor  dem  ersten  Hauptpunkte  der  Linse.  Ist  //  der 
Abstand  des  zweiten  Hauptpunktes  hinter  dem  ersten,  so 
muss,  sollen  Object  und  Bild  tili*  Linse  und  Fläche  dieselbe 
Lage  haben: 

(1)  yi-/i-ff>  ^t^fi-^H-^-c 
sein,  welche  Gtleichnngen  fßr  die  Brennpunkte: 

(2)  c|>^  =  /'-r7,  (l}„=Fi-H+a 

geben.  Diese  Grössen  müssen  aber  folgenden  Gleichungen 
genügen : 

A^A"F'  +      + 7/ + 

welche  nach  Wegschaifung  des  Nenners  und  Subtraction: 
(4)  +  HF 
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geben.  Dies  ist  also  die  Bedingung  für  das  Zusammenbe* 
stehen  der  zwei  früheren  Gleichungen;  und  da  diese  Bedin- 
gungsgleichuDg  unabh&ngig  ist  Ton  /,  so  lehrt  sie,  dass  in 
der  That  gleichzeitig       alle  conjugirten  Punkte  die  Linse 

durch  eine  Fläche  ersetzt  werden  kann. 

Radius      und  Brechungsquotient  v  der  Fläche  künuen 
leicht  aus  den  Gleichungen  (2)  gefunden  werden.  Man  erhält 
mit  Eücksicht  auf  (jrleichuu?  (4^: 
(5)  ^»Ä  +  2ff 

Gleichung  (4)  lehrt,  dass  es  zwei  Flftchen  gibt,  welche  der 
gestellten  Forderung  genügen.  FOr  dieselben  hat  man  nach 

einem  bekannten  Satz: 

(7)  (T,  -f  (To  =  -  H, 

welche  Gleichung  in  Verbindung  mit  Gleichung  (5)  leicht: 

gibt.  Der  Scheitel  der  zweiten  ersetzenden  Fl&die  ist  also 
der  Mittdpunkt  der  ersten  und  umgekdirt 

Die  zwei  Scheitelpunkte  sind  aber  nichts  anderes  als 

die  Symptüsen  Listings,  die  Punkte^  in  denen  Object  und 
Bild  an  demselben  Orte  liegen.  In  diesem  Falle  ist  näm- 
lich /,  =  —  {/,  +  H),  \\  \x%  in  die  erste  Gleichung  (3)  gesetzt, 
fiir  /i  die  Gleichung  (4)  pibt. 

Die  ersetzende  brochende  Fläche  gibt  jedoch  ein  anderes 
Bildgr(Vssen?eriiältniss  ß  für  die  conjugirten  Punkte,  als  die 
Linse  h*  Nadi  bekannten  Formeln  ist: 

Der  letzte  Au>druck  ist  aber  nichts  anderes  als  die 
Vergrösserung  r,  welche  die  Linse  im  Sclu'itel  der  ersetzen« 
den  Fläche  hervorbringt;  somit  hat  man  den  ISatz: 

(9)  *»At^i  =  Ä^2- 

Fiii-  die  Symptosen  ist,  wie  übrigens  leicht  nachzuweisen: 

(10)  Vi«?,  =  1, 
und  somit  ist  auch: 

(11)  A-ÄV»  A-AV- 
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Für  die  Vergrösserung  v  in  der  Symptose  wird  mit  Kück- 
sicht  aul'  (jrieichung  (4): 

und  daher  nach  Gleichung  (6): 

(12)  V«  ^  IT, 
und  nach  Gleichung  (10): 

(13)  v,v,^l. 

So  weit  der  Beweis  des  Hrn.  V.  v.  Lang.  (Wien  ly3.82.j 

Bochum,  März  1882. 


XII.  lieber  singende  €kmdeneaioren; 

voll  W,  Holtz. 

Angesichts  der  Aufmerksamkeit,  welche  man  neuerdings 
sogenannten  singenden  Condensatoren  schenkt^),  möchte  ich 
daran  erinnern,  dass  ich  bereits  im  Jahre  1875^  einer  glei- 
chen JBrscheinung  gedachte,  freilich  nur  beiläufig,  weshalb 
es  wohl  unbeachtet  blieb«  Ich  beobachtete  sie  an  metalli- 
schen Hohlscheiben,  welche  ich  als  Electroden  einer  Influeni- 
maschine  gebrauchte,  wenn  ich  sie  so  nahe  brachte,  dass 
zwischen  ihnen  Funken  überschlugen.  Ich  bemerkte  schon 
damals,  dass  bei  allmählicher  Annäherung  der  Ton  nicht 
beständig  höher  wurde,  vielmehr  zeitweise  ganz  aufhörte, 
weil  die  Dimensionen  der  Scheibe  nicht  jeder  Tonhöhe 
entsprechen  konnten,  und  dass  dies  der  beste  Beweis 
sei,  dass  man  in  dem  fraglichen  Klange  nicht  etwa  blos 
den  Klang  der  Entladungen  höre,  was  sich  übrigens  auch 
dadurch  nachweisen  l&sst,  dass  man  letetere  an  eine  ent- 
ferntere Stelle  verlegt.  "Wer  das  Experiment  wiederholen 
will  —  und  hierzu  genügt  schon  eine  einzige  Scheibe^ 
wenn  man  sie  einer  grösseren  Kugel  gegenüber  stellt  — , 
verfährt  am  richtigsten,  um  Annäherung  und  ^unkenfoige 

11  Beibl.  3.  p.  655.  1879  und  4.  p.  74.  1880. 
2)  Holtz,  Pogg.  Axm.         p.  4»6.  1875. 
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unabhängig  Tonemaoder  variiren  zu  können,  wenn  er  die 
Funken  von  der  einen  EnÜadimgBstange  nach  dem  einen 
Schiebercylinder  des  bekannten  Etnaehaltungsapparates  schla- 
gen l&sst  Nur  bei  gewisser  Ennkenfolge  und  bei  ge- 
wisser Annäherung  singt  die  Scheibe  vemehmlicher,  aber 
sie  kann  hierbei  —  vermuthlich  je  nachdem  sie  sich  abtheilt 
—  in  sehr  verschiedener  Hölie  singen.  Gewöhnlich  hört 
man  aber  gleichzeitig  mehrere,  und  zwar  disharmonische 
Tüne^  wie  man  sie  auch  sonst  an  schwingenden  Platten  zu 
hören  pÜegt.  Verstärkungsapparate  können  hierbei  natür- 
lich nur  nachtheilig  wirken,  weshalb  die  Leydener  Flaschen 
suvor  zu  entfernen  sind. 


XIII.  Uefter  gefärbte  Funken  und  ihre  Enteugung 
durch  innere  und  äussere  Widerstände  f 

von  W.  Holtz, 

In  Bd.  3  p.  626  der  Beibl,  1879  befindet  sich  eine  Notiz 
über  die  Darstellung  gelarbter  Funken,  welche  dadurch  ge- 
wonnen wurden,  dass  zwischen  Leydener  Flaschen  Halbleiter 
eingeschaltet,  oder  Halbleiter  als  Belege  der  Flaschen  selbst 
verwendet  wurden.  Ich  kann  nicht  unterlassen,  hiergegen 
zu  bemerken,  dass  ich  schon  im  Jahre  1875^)  die  Fftrbnng 
der  Funken  durch  Äussere  Widerstände  sehr  ausführlich  be- 
sprochen, desgleichen  schon  im  Jahre  1877^)  verschiedentlich 
gezeigt  habe,  dass  sich  mit  inneren  Widerständen  eine  den 
äusseren  Widerständen  völlig  gleiche  Wirkung  erreichen 
lässt.  Ich  begnügte  mich  bei  letzterer  Darlegung  nicht  ein- 
mal damit,  die  Flaschen  mit  Halbleitern  zu  belegen,  sondern 
wandte  statt  eines  inneren  Beleges  auch  eine  Füllung  mit 
halbleitenden  Flüssigkeiten  an.  Wenn  ich  innere  Wider- 
stände flDr  gedachte  Zwecke  später  nicht  wieder  empfohlen 
habe,  so  geschah  es,  weil  äussere  dasselbe  bieten  und  dabei 
viel  bequemer  sind. 

1)  Pogg.  Ann.  Eigbd.  7«  p.  580.  1S76. 

2)  Pogg.  Ann.  160*  p.  559.  1S77. 
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XIV.  Bemerkungen  über  die  Hervarbringung  der 
IdefUenber^e^ien  Figuren; 
van  Kn  L*  Bauer  in  Karlsruhs* 


Seit  mehreren  Jahren  stelle  ich  im  physikalischen  Un- 
terricht die  Lichtenberg'schen  Figuren  in  der  Weise  dar, 
dass  ich  eine  ebene,  glatte  Hartgummiplatte  (Electrophor- 
platte)  mit  Lycopodium  bestäube  und  dann  erst  vom  Knopf 
einer  positiv  oder  negativ  geladenen  Kleist'schen  Flasche 
einen  Fnnkenstrom  auf  die  Platte  übergehen  lasse.  Dieses 
Verfahren,  bei  welchem  also  die  zwei  üblichen  Operationen 
in  umgekehrter  Ordnung  ausgeführt  werden,  kann  ich  bestens 
empfehlen,  weil  dasselbe,  nach  meinen  Versuchen  sicherer 
als  das  bisher  überall  angegebene,  schöne  charakteristische 
Figuren  liefert.  Man  kann  hierbei  verschieden  grosse  Flaschen 
benutzen,  auf  deren  Stangen  sich  leitende  Knöpfe  von  ver- 
schiedener Grösse,  Gestalt  und  Substanz  aufschrauben  oder 
aufsetzen  lassen;  die  leitende  Verbindung  des  Knopfes  mit 
der  inneren  Belegung  muss  fortdauern,  wenn  man  die  Flasche 
zum  Zweck  der  Entladung  umkehrt,  sodass  die  Stange  mit 
Knopf  vertical  nach  unten  gerichtet  ist,  darf  also  nicht 
durch  ein  Metallkettcheu  bewerkstelligt  sein. 


Drodt  von  Mtttftr  A;  Wlttlf  la  Mfotfr 
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I.  lieber  l^FonspiraHan  von  JMhn^en; 
ven  Victor  SteudeL 

m.  Abhandlung.*) 

Vorliegende  Abhandlung  entstand  auf  Veranlassung  des 
Hrn.  Prof.Dr.L.. thai-  Me  ver  und  bildet  eine  Fortsetzung  sei- 
ner,  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Dr.  O.  Schumann  angestellten 
Versuche,  welche  in  den  Jahren  1879  und  1881  in  Wied. 
Aün.  erschienen  sind. 

Mit  demselben  Apparate,  dessen  sich  Hr. Prof.  Dr.  Meyer 
bediente,  habe  ich  mehrere  homologe  Reihen  organiseher  Ver- 
bindmigen  nntersncht»  n&mlioh:  Alkohole  bis  zn  vier  Kohlen- 
Stoffatomen  in  der  Molekel  nnd  deren  Halogenderivate,  nebst 
tinigen  Snbstitntionsprodueten  des  Aethans  und  Methans. 

Eine  ausführliche  Beschreibung  des  Apparates  und  der 
Ajt  und  Weise,  wie  die  Versuche  ausgeführt  werden,  ist  in 
der  ersten  der  oben  erwähnten  Abhandlungen  gegeben,  es 
mag  daher  an  einigen  kurzen  Bemerkungen  hier  genügen. 

Der  Haupttheil  des  Apparates  besteht  aus  einer  1404  mm 
ilogen  nnd  0,833  mm  lichten  Durchmesser  haltenden  OapiUar- 
i(hre  (n  in  der  Mheren  Abhandlung),  die  zu  einer  Spirale 
aufgewunden  ist  Dieselbe  ist  Ton  einer  weiteren  Glassröhre 
umgeben,  deren  unteres  Ende  sie  durchbricht,  um  in  ein 
Ktthlrohr  zu  münden,  das  den  condensirten  Dampf  dann  in 
eine  Bürette  führt.  Die  Bürette  ist  von  einem  weiten  (rlas- 
rohre  umgeben,  durch  welches  kaltes  Wasser  Üiesst.  Unter-  . 
halb  der  Spirale  ist  an  dem  weiteren  Glasrohre  mitteist 
sines  Korkes  das  Si^degefäss  angebracht,  in  welchem  der  zu 
ontersnohende  Dampf  entwickelt  wird.  Am  oberen  Ende  ist 
die  Bohre  durch  ein  leichtes  Ventil  gesperrt,  um  den  Zutritt 

1)  L  u.  IL  8.  Wwä.  Ann.  7*  p.  497.  187S  o.  lA.  p.  1.  1881. 
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der  Luft  fernzuhalten.  Ueber  dem  Ventil  befindet  sich  ein 
zweites  Kflhlrobr,  um  den  fibersohUsaigen,  durch  das  Ventil 
entwichenen  Dampf  zn  condensiren.  Dnrch  ein  seitlich  an- 
gebrachtes Rohr  fliesst  die  dort  verdichtete  Flüssigkeit  wie- 
der in  den  Siedekolberi  zurück. 

Um  die  Beobachtungen  von  den  Schwankungen  des  Luft- 
druckes unabhängig  zu  machen,  steht  der  zweiterwäbnte 
Kühler  mit  einem  Kohlensäiireentwickelungsapparate  in  Ver- 
bindung, welcher  einen  beliebigen  Druck  hervorzubringen 
gestattet,  der  an  einem  kleinen  Manometer  abgelesen  werden 
kann.  Um  den  Druck  in  der  Btlrette  messen  zu  können, 
steht  auch  diese  mit  einem  Manometer  in  Verbindung. 

Der  Versuch  wird  nun  so  ausgeführt.  d:is>  mau  die 
Flüssigkeit  im  8iedekoIben  zum  lebhaften  Kociien  erhitzt, 
und  wenn  alle  Luft  aus  dem  Theil  des  Apparati-^  verdrängt 
ist,  in  welchem  sich  die  Capillare  befindet,  die  Bürette  luft- 
leer pumpt.  Wenn  nun  durch  die  Capülare  Dampf  in  die 
Bttrette  kommt,  f&Ut  das  mit  dieser  yerbnndene  Manometer, 
bis  sein  Stand  dem  Unterschiede  des  Luftdruckes  und  der 
Spannung  des  Dampfes  bei  der  Temperatur  des  Kühlwassers 
gleich  kommt,  um  von  diesem  Punkte  an,  wenn  der  Apparat 
vollständig  schliesst,  constant  zu  bleiben,  solange  sich  die  Tem- 
peratur des  Kühlwassers  nicht  ändert.  Nachdem  man  sich  durch 
mehrmaliges  Messen  des  transpirirten  \\)lunu^ns  Flüssigkeit 
überzeugt  hat,  dass  der  Dampf  regelmässig  transpirirt,  liest 
man  die  zur  Berechnung  nöthigen  Daten  in  bestimmten  Zwi- 
schenräumen, etwa  alle  halbe  Stunden  ab.   Man  beobachtet: 

1)  Das  in  einer  bestimmten  Zeit  transpirirte  Volumen 
Flüssigkeit  und  deren  Temperatur  an  einem  in  das  Kühl- 
wasser eingesenkten  Thermometer. 

2)  Den  Barometerstand  pi. 

3)  Den  Druck,  den  der  Kohlensäureapparat  liefert,  pk- 

4)  Den  Stand  des  Manometers,  welches  mit  der  Bürette 
communicirt, 

Es  ist  dann:  Po  ^ Pb  +  pk} 

der  Druck  im  Siedegefäss; 

die  Tension  des  Dampfes  in  der  Bflrette. 
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Man  hat  dann  nach  dem  Poisseni He' sehen  Gesetze 

für  den  Reibungscoefficienten  r/  die  Relation: 

wobei  r  den  Hall)messer  der  kapilläre  und  /.  ihre  Länge  be- 
deutet, Vjt  das  in  der  Zeiteinheit  transpirirte  Volumen 
Dampf,  und  po  und  /;„  den  Druck  am  oberen  und  am  unteren 
Ende  der  Oapillare.  Da  man  in  der  Bürette  das  Flüssig- 
keitsTolumen  und  nicht  das  Dampfrolumen  abliest,  so  mnss 
man  ersteres  in  letzteres  umwandeln,  und  zwar  auf  den  Druck 
po  und  die  Siedetemperatur  6,  Dies  Iftsst  sich  zur  Zeit  mit 
vollkommener  Genauigkeit  nicht  ausführen,  da  die  Dämpfe 
in  der  >*'ähe  des  Siedepunktes  von  dem  Gay-Lussac'schen 
Gesetz  abweichen.  Es  hat  aber  Hr.  Prof.  L.  Meyer  ge- 
zeigt^), dass  die  Annahme,  20^  über  dem  Siedepunkte  sei 
die  Ausdehnung  normal,  unterhalb  dieses  Temperaturgrades 
der  Werth  des  AusdehnungscoSföcienten  etwa  =  0,004,  sich 
Ton  der  Wahrheit  nicht  allzuweit  entfernen  kann*  Unter 
dieser  Voraussetzung  nimmt  die  Formel  die  Gestalt  an:  • 

>**Ci'o'  -  Pu  "^ .    .  ^7  .  TT .  ^  .  "äD^  [1  +  n,  ("  -f  20)]  .  0,001  293 
^  ~  .  28,87 (1  +  o,«) [1  +  a  («  +  80)] .  TS.  Q  * 

WO *d  die  IKchte  des  Quecksilhers  bei  0** ist,^  dieBeschleunigung 
der  Schwere  in  Centimetern,  der  hypothetische  Ausdeh- 
nungscoefficient  «j  =  0.004  und  a  =  0,003  665.  G  ist  das  in 
der  nach  Secundeii  trezählten  Zeit  t  transpirirte  Gewicht, 
und  SDi  das  Moleculargewicht. 

Die  Angaben  über  Druck  in  sämmtliclien  folgenden  Ta- 
bellen sind  auf  0^  reducirt  Die  Werthe  für  die  Transpira- 
tionszeit des  Moleoulargewichtes  habe  ich  nicht,  wie  sonst 
ftbUch,  auf  Secunden,  sondern  auf  Minuten  als  Zeiteinheit 
bezogen,  da  die  Werthe  sonst  zu  gross  ausfollen  und  nicht 
übersichtlich  sind.  Bei  der  Berechnung  yon  ri  sind  diese 
Werthe  von  T  mit  60  zu  uiultipliriren. 

Die  zur  Berechnung  des  Moleoulargewichtes  benutzten 
Atomgewichte  sind: 

1)  L.  Meyer,  Wied.  Auu.  13.  p.  7.  1881. 

24» 


Digitized  by  Google 


372 


V.  Skudel 


H»  1  !       Br»  79,76 

C  »  11,96       j       J  «  126,53 
a  =  35,37       !       O  =  15,96. 

MethanderiYate. 
1)  Methylalkohol 

Ich  habe  mir  denselben  durch  Verseifen  des  reinen 

Oxalsäureesters  dargestellt.  Der  mit  Pottasche  entwässerte 
Alkohol  wurde  längere  Zeit  mit  gebranntem  Kalk  stehen  ge- 
lassen und  dann  fractionirt.  Dabei  zeigte  er  das  merkwür- 
dige Verhalten,  dass  der  Siedepunkt  wie  gewöhnlich  stieg. 
Als  derselbe  71^  betrug,  üel  das  Thermometer  plötzlich  auf  67^, 
um  von  da  an  constant  zu  bleiben.  Vor  der  Transpiration  wurde 
er  nochmals  Uber  Natrium  destiUirt.  Siedep.  =  66,9 — 67,0^. 
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!  Mittel 

Max. 

75,96 

8,42 

8,46  i 

12,8 

1  22,05  1 

420 

0,0528  ' 

eo8 

p^Tind  pu  sind  die  Drucke  am  oberen  und  unteren  Bnde 

der  Capillare  in  Centimetem  Quecksilber,  Q  das  in  der  Zeit 
i  (Minuten)  transpirirte  Gewicht,  G  das  in  einer  Minute 
tibergegangene  in  Grammen  und  7*  die  Transpirationszeit  des 
Moleculargewichtes  wie  schon  oben  augegeben  iu  Minuten, 
d'  die  Temperatur  des  Kühlwassers. 

2)  Jodmethyl.  Das  bei  diesen  Versuchen  sur  Venren- 
dung kommende  Judmetbyl  habe  ich  mir  selbst  nach  dem 
Hofmann*schen  Verfahren  aus  Alkohol,  Jod  und  weissem 
Phosphor  bereitet.  Das  ßohproduct  wurde  mehrere  mal  mit 
Wasser  gewaschen,  dann  getrocknet  und  fractionirt.  Jb^ 
ging  YoUständig  innerhalb  eines  Grades  über.  £s  wurde  die 
Hauptfraction  yom  Siedepunkte  41,6—41^8^  benutst 
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25,76  1  13,0     46,47  1  880 
16,68  1    1,6     24,27  !  180 

0,0878 
0^1848 

1086 
1048 
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8)  Chloroform.  Es  stammte  dieses  Präparat  aus  der 
Fabrik  toh  0.  A.  F.  Kahlbaum  in  Berlin.  Es  wnrde  ge- 
waschen j  getrocknet  nnd  fractionirt.   Siedep.  «  60,1 — 60,8^ 

bei  744  mm  Barometerstand. 
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7,77  1  8,04 

8,27^  4,4 

l  84,13 

1  240 

0,1421 

837 

4)  Das  Bromoform  war  ebenfalls  ein  Kahlbaam*sches 
Präparat.    Beim  Versuch,  es  zu  fractioniren,  erstarrte  das 

Destillat  im  Kühlrohre,  und  der  Rückstand  im  Gefässe  zeigte 
geringe  Zersetzung.  Es  wurde  deshalb  mit  Wasserdampf 
destillirt,  mit  dem  es  constant  bei  93^^  C.^)  siedete,  getrock- 
net und  durch  oft  wiederholtes  Krystaliisiren  undAbgiessen 
des  flüssig  gebliebenen  Theiles  gereinigt;  dabei  stieg  der 
Schmelzponkt  bis  auf  7,6^  corr.  Gewöhnlich  wird  er  zu  —  9^ 
angegeben.  Thorpe^  fand  ihn  zu  2,4^. 
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Nach  der  Transpiration  war  der  Rückstand  ganz  schwarz 
geworden.  Die  transpirirte  Flüssigkeit  war  etwas  gelb  ge- 
flürbt  nnd  schwach  rauchend.  Die  Beobachtung  kann  daher 
auf  grosse  Genauigkeit  keinen  Anspruch  machen. 

5)  Tetrachlorkohlenstoff  aus  der  Sammlung  des  hiesi* 
gen  Laboratoriums  ging  vollständig  bei  76,0*^  Uber.  Bar.  744mm. 
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1)  Es  ist  dies  ein  recht  auffallendes  Beispiel  der  Regel,  da^a  Flüssig- 
keiten, die  sich  nicht  mischen,  zusammen  niedriger  Rieden  als  jede 

2)  Thorpe,  BeUstein,  Htndb.  der  oig.  Chemie.  p.llO. 
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Aethanderivate. 

1)  Aeth ylalkohol.  Er  wurde  aus  einer  grösseren  (Quan- 
tität käuflichen  absoluten  Alkoholes  ausfractionirt  und  mit 
Kalk  entwässert;  die  letzten  Spuren  Feuchtigkeit  mit  Katrimn 
entfernt  Siedep. «  llfi^ll^V  bei  743  mm  Bar. 


Min.  •  lütte]  |  Max. 


76,00  I  a,S6  I  8,47  !  4,05  |  12,8  '  27,40  |  SM   '0,070t6|  65$ 

2)  Jodiithyl.  Ich  stellte  mir  dassclhf  in  der  bekannten 
Weise  aus  Alkohol,  Jod  und  weissem  Phosphor  dar.  Das 
gewaschene  und   getrocknete  Product  wurde  fractionirt 


Siedep.  »  71.5— 71,6^  bei  741  mm  Bar. 
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75,81 

5,48  1  5,80  1  6,51 

4,8   1  85,51  1  540   |  0,1584  |  881 

3)  Bromäthyl  war  <>in  K ahlbaum'sches  Präparat.  Da 
zwischen  37  und  38^  die  grüsste  Portion  überging  und  nicht 
weiter  zerlegt  werden  konnte,  habe  ich  die  Fraciionen 
87.0—37,50  jgaid  87.5— 38.0^  untersucht. 
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a  »  Fraction  87,0-87.5^ 
b  =  Fraction-  87,5— 38,0* . 

4)  Aethylenchlorid  von  Kahlbaum  siedete  nach  der 
Reinigung  bei  81,9—82.0®  bei  730  mm  Barometerstand. 
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5)  Aethylidenclilorid.  Das  von  mir  Tenrendete  Chlorid 
wttr  diasselbe,  welches  Hr.  £.  Hahn  m  seinen  Siedepnnkto- 
beetimmungen  ^)  benntit  hat,  es  ging  innerhalb  zweier  Zehntel- 
grade Uber. 
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6)  Trichloräthan  und 

7)  Monochloräthylench iorid  stammen  ebenfalls  von 


den  Beobachtunfren  des  Hrn.  E.  Hahn  her. 

Trichloräthan  Siedep.  —  73 — 74. 
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Monochlor&thylenchlorid.  Siedep.  «  112,8—118,3 
bei  780  mm  Bar. 
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8)  Aethylenbromid.  Dasselbe  wurde  aus  der  K ahl- 
bau ni' sehen  Fabrik  bezogen  und  durch  häufiges  Umkrystal- 
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9)  Aethylenchlorobromid  und 

10)  Dibrommonochloräthan  erhielt  ich  aus  der  Samm- 
lung des  hiesigen  Laboratoriums.*)   Da  deren  Quantitäten 

1 )  Ueber  Siedepuukt^r^eluiä&sigkeiten  bei  den  gechlortm  Aethanen. 
Inaiig.  Dies.  TObingen  1879. 

2)  W.  Stidel,  Lieb.  Ann.  IM«  p.  180;  n.  J.  Dsnsel,  ibid.  p. 208.  im. 
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zu  gering  waren,  um  sie  noch  finetioniren  su  kOnnen,  be- 
gnügte ioh  mich  damit,  sie  mit  Sodalösung  zu  waschen  und 
mit  Oblorcaleium  zu  trocknen.  ]>ie  Siedepunkte  waren  an- 
gegeben für  Dibrommonochloräthan  zu  158 — 160**  bei  744  mm 
Bar.  und  103 — 104"  bei  730  mm  für  Aeth^lenchlorobromid. 
A  e  t  h  V 1  e  n  c  h  1  o  r  o  b  r  o  in  i  d. 
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Dibrommonochlor&than. 
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Die  transpirirte  Flüssijikeit  war  scbwach  rauckend,  und 
die  SubstaAz  im  Kolben  schwarz  geworden. 

Propyl  verbin  dun  gen. 

Die  beiden  Propylalkohole  waren  aus  der  Ka blbaum'- 
schen  Fabrik  bezogen*  Sie  wurden  mit  Kalk  getrocknet, 
fractionirt  und  dann  noch  einige  mal  über  Natrium  destiUiil 

1)  NormalpropylalkohoL  Siedep.  »  96,0— 96,1^« 
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2)  Isopropy lalkohol. 

Siedep.  = 

79,6- 

-79,90. 
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8)  Normales  Propyl  Jodid  aus  Jod,  Alkohol  und  Phosphor 
dargestellt,  zeigte,  nachdem  es  gewaschen  und  getrodmet 
war,  den  Siedepunkt:  101,0—101,2®. 
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4)  Isopropyljodid  bereitete  i<  h  mir  aus  Glycerin  Jod 
und  Phosphor.  Das  Rohproduct  wurde  mehrere  mal  mit 
Wasser  gewaschen  und  dann  mit  Chlorcalcium  und  zuletzt 
mit  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet.  Siedep.  =  88.0^  bei 
724  mm  Bar.  Da  sich  später  bei  der  Berechnung  ein  abnormer 
Werth  für  T  ergab,  habe  ich  dasselbe  Präparat  nochmals 
tnmspirirt  Es  var  wShrend  der  langen  Zeit  des  Stehens 
über  FhosplKPTsfttireanliydrid  etwas  braun  geworden. 


I 

Po 

n  !  m  '  lY  V 

VI  1  vn  1  vin  1  IX 

Q   \    e    \    G    ^  T 

UiiL 

Ifittd 

76,01  1  4,88 
76,08  1  5,65 

4,55 

5,82 

4,65  i  7,4 

6,05  8,9 

65,42  t  360     0,1817  932^ 
15,68  1    90     0,1786  978 

5)  Normales  Propylbromid.  Ein  Versuch,  dasselbe  durch 
Einwirkung  von  Quecksilberbromid  auf  Jodpropyl  zu  erhal- 
ten, misslang,  da  die  Einwirkung  su  langsam  Tor  sioh  geht 
Ich  habe  es  mir  deshalb  durch  Einwirkung  vgn  rauchender 
Bromwasserstofisfture  auf  den  Alkohol  im  geschlossenen  Rohre 
bei  100*^  bereitet.  Nach  ungefähr  fünf  bis  sechs  Stunden  ist 
die  Einwirkung  beendet.  Das  Rohproduct  wurde  mit  Wasser 
gewaschen,  zuerst  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  die  letzten 
Spuren  Wasser  mittelst  Phosphors&ureanhydrid  entfernt 
Siedep.  =  70,8-7 1,30. 
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6)  Isoprop ylbromid,  stammte  aus  der  Fabrik  von 
Kahlbaum.  £s  zeigte,  nachdem  es  gereinigt  und  getrock- 
net war,  den  Siedepunkt  59,0—59,5^  bei  738  mm  Bar. 
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7)  Normales  Propylchlorid  aus  Propylalkohol  und 
Salzsäure  erhalten,  zeigte,  nachdem  es  getrocknet  und  fractio- 
nirt  war,  den  Siedepunkt:  46,0—46,5°  bei  739  mm  Bar. 
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8)  Isopropylchlorid,  aus  Isopropyljodid  und  Quecksil- 


berchlorid erhalten,  siedete  innerhalb  eines  Grades.  loh  be- 
nutzte die  Fraction  35,7—36,0*  bei  761  mm  Bar. 
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Butylverbindungen. 

1)  Normaler  Butylalkohol.  Ich  erhielt  denselben  durch 
die  Güte  des  Hm.  Dr.  A.  Fitz  in  Strassburg.  Nachdem 
er  firactionirt  war,  wurde  er  noch  zweimal  Uber  Natrium 
destillirt  Siedep. »  115— 115,5<>. 

Den  Theil,  welchen  ich  zur  Darstellung  des  Chlorides 
und  Jodides  benutzte,  stellte  ich  mir  selbst  durch  G&hrung 
aus  Glycerin  dar.  Es  wurden  je  200  g  Glycerin  mit  30  g 
getallteni  kohlensauren  Kalk,  etwas  schwefelsaurer  Magnesia, 
Salmiak  und  })hosphorsaurem  Kali  und  der  Pilzaussaat,  welche 
ich  ebenfalls  Hrn.  Dr.  Fitz  verdankte,  acht  Tage  bei  einer 
Temperatur  von  38°  stehen  gelassen.  Die  Aus))eute  betrug 
ungefähr  8%  des  angewandten  Glycerins.  Als  Temperatur- 
regnlator  benutzte  ich  den  Ton  Andreae^]  angegebenen,  je- 

1)  Andreae,  Wied.  Ann.  4.  p.  614.  1878. 
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doch  in  einer  etwas  abgeänderten,  bequemeren  Form.  Zur 
Ffillong  diente  Aether.  Dieser  Regnlator  bew&hrte  sich 
ganz  ausgezeichnet. 


I 

II 

III. 

IV  , 

V 

VI  ' 

vn 

vm  1  IX 

p. 

1 

^  ; 

t 

Q    1  T 

Min. 

Mittel 

Max.  I 

\ 

75,71" 

2,87 

8,87 

5,42  1 

12,8 

21,18  1 

210   '  1006  1  788 

2)  Normales  But vljodid,  wurde  aus  dem  Alkohol  nach 
derselben  ^fotliodf  wie  Jodäthyl  darge^^tellt.  Es  wurde  mehr- 
mals mit  Wasser  gewaschen  und  dann  mitPhosphorsäureanhy- 
drid  entwässert.   Siedep. «  128,5~128,8<^  bei  740  mm  Bar. 


I 

II 

'  III 

IV 

V  ' 

VI 

VU 

vm  i 

IX 

Po 

!  Pn 

<Ä 

i  ö  i 

1  1 

T 

"Min. 

L  Mittel 

Max. 

75,91 

5,09 

1  6,87 

~8;64" 

5,« 

40,88 

240 

"0,1708 

1077" 

75,98 

4,78 

1 

4,98 

5,5  i 

41,42 

240 

0,1726 

1063 

3)  Normales  Butylchlorid,  aus  Alkohol  und  Salzsäure 
dargestellt,  siedete  innerhalb  6^  Es  wurde  die  Fraction 
77,0—77,6^  bei  742  mm  Bar.  benutzt. 


I  • 

To 

U       III   ,  IV 

V    1  Vi   1  VU 

vm  1  IX 
.    1  T 

Mill.  1  Mittel  1  Max. 

76,05 
76,00 

7,84  1  10^  1  14,67 
7,01  !  7,86  '  8,11 

5,5  1  81.89     240   |0,1828  i  694 
5,2   1  82/)7    240   1 0,1886  !  691 

4)  Isolbutylalkohol,  aus  der  Kahlbau  m'schen  Fabrik, 
wurde  wie  die  übrigen  gereinigt    Es  wurde  die  Fraction 

107.0—107,2"  bei  748  mm  Bar.  transpirirt. 


I  1 

n 

'  in 

IV 

V 

VI  J 

VII 

vm 

\^ 

1 

Pu 

«• 

Q  , 

t 

G 

T 

Min. 

Mittel 

Max.' 

16,00  1 

5,21 

]  5,67 

6,88 

4,8 

24,32  : 

240   1 0,1018 

270  0,1027 

>  728 

76,11  1 

4,86 

1  »»51 

7,20 

4,3 

27,73  • 

719 

5)  I  sobutyljodid.  Ich  stellte  es  mir  auf  die  gleiche 
Weise,  wie  Jodäthyl  dar;  um  es  vollständig  von  Alkohol  und 
Wasser  zu  trennen,  muss  es  mit  Phosphorsäureanhydrid  be- 
handelt werden.  Siedep.  ^  1 17,9— 1 18,8<». 
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?  1 

IV 

V 

VI 

VITT 

YIII 

1  m 

6' 

t 

G 

T 

BfiB.  1  Mittel  1 

Max.' 

76,11 

3,38 

3,49 

3,60 

10,7 

63,73 

860 

0,1757 

1044 

75,91 

4,84 

5,48 

6,81 

5,2 

52,29 

'  300 

0,1786 

1056 

76,00 

5,86 

5,53 

5,59 

6,0 

52,17 

900 

0,1789 

10S5 

(3)  Isobutylbromid,  aus  der  Fabrik  von  Kahlba um, 
wurde  fractionirt  und  getrocknet  Siedep.  =  90,4—90,7*'  bei 
739  mm  Bar. 


I  1  n 
f.  ! 

rMin. 

m  1  IV  1  V  1  VI 

^  '        ^  r  \  q 
Mittel  1  Bfaz.  i  | 

VU  1  vm 

i    1  Q 

1 — 1— ,- 

IX 
T 

76,03  5,51 
75,91  i  5,20 

9,05 
6,05 

11,04  ;    7,6    '  37,98 
6,84  1   6,9   1  19,00 

240  0,1583 
.  120  i04588 

863 
868 

7)  Isobutylchlorid  habe  ich  Ton  Kahlbaum  bezogen. 
Es  wurde  fractionirt  und  getrocknet.   Siedep.  =  68,6 — 68,9^ 

bei  745  mm  Bnr. 


I 

"  1 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

,  vm 

IX 

Vo 

Pu 

6' 

^  ! 

t 

i  ö 

T 

'  Min. 

Mittel 

Max. 

75,86 

6,92 

7,30 

8,29 

4,9 

^  40,83 

300 

0,1361 

678 

76,02 

9,13 

10,07 

11,49 

4,5 

40,78 

300 

0,1358 

678 

8)  Tertiftrer  ButylalkohoL  Ich  stellte  mir  diesen  Al- 
kohol nach  der  Methode  Yon  Linnemann^)  durch  Einwir- 
kling  eines  Gemenges  von  Eisessig  und  Tsobutyljodid  auf 

Silberoxyd  dar.  Die  xVusbeute  an  rohem  Alkohol  betrug 
etwa  Die  Fraction  bis  82"  Hess  ich  mehrere  Wochen 

über  Bariumoxyd  stehen  und  reinigte  sie  vom  T^ol'Utyl- 
alkohol  durch  Umkrystallisiren.  Leider  gelang  es  mir  nicht, 
den  Schmelzpunkt  höher  als  20^  zu  Mngen. 


I 

n 

Min. 

ni  !  IV  1  V  1  VI 

?•   1         i    «'  q 
Mittel !  Max/  <  i 

vn  1  vm 

t  1  o 

IX 

T 

75,98  ,  6,29 

9,99  1  14,29  1  81,0  |  14,60  |  150   1  0,0974  !  758 

1)  Linnemann,  lieb.  Ann.  162«  p.  14.  1872. 
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9)  Tertiftres  Butylchlorid  tod  Eahlbanm  wuvde  frao- 
tionirt  und  getrocknet.   Siedep.  «  51,0—51,3*. 


I 

Po 

n  ;  m 

.  Pn 

MbL  IHittelJ 

IV 
Max.' 

!  V 

\ 

VI  ;  vn 

vin 

o 

IX 

T 

76,04 
76,01 

13,15  .  13,90 
11,79  11,81 

14,75 
11,87 

3,7 

47,18  1  210 
12,80  ;  90 

0,1411 
0,1422 

654 
649 

In  folgender  Tabelle  habe  ich  die  Resultate  fiberticht- 

lich  zusammengestellt.  Wo  mehrere  Beobachtungen  vorlagen, 
habe  ich  das  Mittel   genommen.    Ueber  der  in  grösserer 
Schrift  angegebenen  Transjjirationszeit  T  ist  der  zugehörige 
Werth  von      und  unter  derselben  der  Mittelwerth  Yon 
angegeben. 

Tabelle  1. 


1  T  in  Minuten  |  AMufA  \  d^orid 

Brpmid 

1  76,0 
i  608 
i  Ö,4 

■  

75,9 
1037 
Ir  20,2 

Po 

.Jiiiil*:i«.  — - 

!  76.0 

653 
3,5 

1  - 

75,8 
811(838> 

20 

75,8 
.  981 

Po  I  -,  ' 

Normal.  Fropyl 

i      75,9           76,0     1  76,1 

1    688    i    655  831 
i      3,78   1     90,0    I  8,6 

75,7 

987. 
2,3 

Po 

T 

Pu 

Isopropyl  .  . 

I  75,9 
751 

1  50 

75,0 

2,5 

m 

18,2 

76,0 
4,5 

Po  ' 

T 

Pu 

»onbaiiBiilyi 

75,8 

785 

76,0 

692 
9^ 

i 

76,0^ 
1070 

5!,0' 

Po 

T 

Pu 

Jfobuty^    .  . 

1'  16,0 
j  724 

1  5,6 

76,0 
679 

8,7 

76,0 

863 
7,8 

76,0 
-  1056 

5,2 

Po 

T 

Pu  ; 

Tertilr.  Bntyif^ 

,■     75,98    (  TG,U 

758     ,  042 
9,99  13,y 

_  1     i  .  -  1 
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Tabelle  IX. 


CHCl, 

I'll  In.  .M  ^ 

1        76,0  1 

Vo 

922  ; 

CHj  

-  866 

1  5,4 

T  ^ 

rii  CI  . 

ÖH,Cl  ' 

75,7 

791 
1  ,      4,2.  . 

<;hci,  .  .1 

CH,  1 

75,9 
737 

9J-  :! 

CH,Cl  .    .  1 
CHsBr  1 

76,7 
922 

3,9 

!  75,8 

|,  8.37--:i. 

T 

N  d 

* 

fh;7  •ir,  i , 

.75,91 

V17# 

4,8 

ril  Br  . 
(iHClBr 

i  1S04 

i.,,  4,8 

r 

CCI4  •  •  .  ' 

75,9 
985 
5,1 

CHBr.  .  . 

75,8 

1417 

8,0 

I  p^ 

Aus  der  Tabelle  I  ersieht  man,  dass  mit  dem  steigenden 
Molecuhirgewicht  die  Transpirationszeit  desselben  zunimmt. 
<lass  von  den  isomeren  Körpern  bei  den  Siedepunkttempera- 
tui'en  die  normalen,  also  die  am  höchsten  siedenden,  am 
langsamsten  transpiriren  und  die  tertiären  am  schnellsten, 
mit  Ausnahme*  dee  Isopropylalkohols,  der  merklioli  langsamer 
transpirirt  als  der  normale.  Leider  habe  ich  Ters&amt,  ihn 
▼or  der  weiteren  Verwendung  nochmals  transpiriren  zu  lassen, 
um  zu  entscheiden,  ob  die  Abweichung  nicht  rielleidit  Ton 
einem  Beobachtungsfehler  herrühren  könnte.  Ganz  das  gleiche 
Verhalten  zeigen  die  Transpirationszeiten  der  Tabelle  II.  die 
unsymmetrischen,  leichter  siedenden  Verbindungen  buben  eine 
kleinere  Transpirationszeit,  als  die  symmetrischen. 

Die  einzige  Ausnahme  von  der  Regel,  dass  die  Trans- 
pirationszeit mit  dem  Moleculargewicht  wächst,  macht  das 
Jodmethjl  mit  der  Transpirationszeit       1087,  das  ungefiUir 

mit  derselben  SchneUigkeit,  wie  Isobutyljodid  mit  1066 

transpirirt. 

Das  Trimethylcarbinol  dürfte  wohl  einen  zu  grossen 
Werth  haben.  Es  ist  nicht  unmöglich,  dass  es  während  des 
häufigen  Umkrystallisirens  wieder  etwas  Wasser  angezogen 
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hat,  nnd  dass  dadurch  der  zu  hohe  Werth  für  die  Transpira- 
tionszeit bedingt  ist. 

In  der  folgenden  Tabelle  habe  ich  die  nach  der  oben  ange- 
gebenen Formel  für  ij  berechneten  Werthe  des  Reibungs- 
coefficienten  aufgeführt,  in  der  ersten  Columne  findet  sich 
die  Formel  der  Verbindung,  die  zweite  enthält  den  Druck  am 
oheren  Ende  der  Capillare,  die  dritte  die  Differenz  Po—v^^ 
Quadrate  der  Drucke  am  oheren  und  unteren  Ende  der  Capil- 
lare.  Ich  hahe  diese  Differenz  statt  des  ünterdruckes  an- 
geführt, da  der  Beihungscodfficient  17  durch  Einfilhrung  dieses 
Werthes  in  die  Rechnung  sehr  stark  alterirt  wird,  ohne  dass 
die  Transpirationszeit  eine  Veränderung  erleidet.  Die  vierte 
Spalte  enthält  unter  Ö  die  Siedepunkte.  Wo  es  anging,  habe 
dieselben  den  sehr  genauen  kSiedepunktsbestimmungen  von 
Li  inn  e  mann  entnommen.  Wenn  die  Angaben  sehr  ausein* 
ander  gingen,  habe  ich  selbst  bestimmt.  Die  f&nfte  Beihe 
endlich  enthält  die  Beibnngsconstanten. 


Tabe 

lie  ni. 

I 

n 

1  ni 

IV 

V 

n 

CH,OH 

75,96 

5697 

66,8 

0,000  135 

CH»OH 

76,00 

5764 

78,4 

,    0/NX> 142 

CHfCHtCHOH 

75,94 

5752 

97,4 

0,000142 

GH,CHCH,OH 

75,90 

5786 

82,8 

0,000162 

CH,CH,OH 
ÖH,CH, 

75,78 

5731 

116,9 

0,000  143 

76,11 
76,00 

5762 
5744 

108,4 

0,000  144 
0,000 145 

CHA 
CH./ 

75,98 

5678 

82,9 

0,000160 

CH3J 

76,18 

0116  1 
5566 

44 

0,000  220 
0,000  245 

C2  Hg  CHj  CU]  J 

ch:>hj 

CH,  €11, 


75,81 
75,75 

76,01 
76,08 

75,91 
75,98 


5712 

5732 

5757 
5754 

5715 
5752 


72,3 
102 

89,8 
180 


0,000  216 
0,000  210 

0,000  197 
0,000  206 

0,0(XJ  203 
0,000  201 


Digitized  by  GocJgle 


884 


V.  SiM^L 


I 

F 


II 

JPo 


III 


IV 


V 


c|>HCH,J 


76,11 

75,91 
76,00 


57550 
5733 
5745 


120 


C,H»Br 
CU,CH,CH,Br 

CH:>HBr 
gH.\cHCH,Br 


75,51 
75,56 

76,07 
76,12 

75,98 
76,05 

70,91 
7M8 


5296 
5310 

5782 
5720 

5572 
5288 

5727 
5699 


88,4 

70,8 

60 

92,3 


0,000  204 
0,000  205 
0,000  205 


0,000  Ib:^ 
0,000  190 

0,000  185 
0,000  184 

0,000180 
0,000172 

0,008180 
0,000 179 


cH,cu,ca,ci 
ch:>chci 

CH  -CH.Cl 

g»;)cecH.ci 

CH,-^CC1 


75,02 
76,01 

76,03 
75,94 

76,05 
76,00 

75,86 
76,00 

76,04 
76,01 


5499 
5196 

5281 
5294 

5672 
5722 

5701 
5674 

5589 
5633 


46,4 

87 
78,0 

68,5 
52 


0.000  151 
0,000  140 

0,000  150 
0,000  147 

0,000  149 
0,000  150 

0,000  150 
0,000  150 

0.000  149 
0,000  150 


CH.  CI 

ciu,u 

CH,CI, 
CH, 

a Br 
CI 

SBr 
Br 

CHOI, 
CH, 

(Jci, 

CHCl, 

ecu 

OH  Br, 


75,70 

75,88 
75,65 

75,71 
75,87 

75,81 

76,00 


5712  I 

5659  i 
5662  ^ 

5716 
5733 

5714 

5747 


75,79  .  5679 
75,85    !  6727 


75,56 


5702 


^3,5 

59,9 
104,5 
131,6 

113,6 

74,2 

61,2 

76,7 

151,2 


0,000  16ä 

0,000166 
0/X)0167 

0,000  200 
0,000  221 

0,000181 

0,000 190^ 

0^)00189 
0,000195 

0,000  258 
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In  Tabelle  IV  sind  die  Mittelwerthe  der  drei  ersten 
Stücke  der  Tabelle  III  nochmals  übersichtlich  zusammen- 
gestellt. 

Tabelle  IV. 
» .  10« 


Badical 

Alkohol 

Chlorid 

Bromid 

Jodid 

Vi^fjl  ^  .  .  .  . 

185 

116») 

245 

Aethyl  

142 

105») 

188 

216 

Normales  Plropyl 

142 

146 

184 

210 

Isopropyl  .... 

162 

148 

176 

201 

Normales  Batyl  .  . 

148 

149 

202 

144 

löü 

179 

204 

Tertiäiea  Butyl  .  . 

160 

150 

Ein  Blick  auf  die  Tabelle  zeigt,  dass  die  Reibungs- 
coefficienten  jeder  Beihe  homologer  Körper  beinahe  gleich 
oder  doch  nur  sehr  wenig  Terschieden  sind.  Die  Wer  the 
(Hr  die  prim&ren  Alkohole  schwanken  z.  B.  nur  zwischen 
0,000 185  und  0,000 145;  f&r  drei  derselben,  Aethyl-,  Propyl- 
und  beide  Butylalkohole,  fallen  sie  so  gut  wie  völlig  zusam- 
men; die  Reibung  des  Methylalkolioles  ist  wenig  kleiner 
(0,000  135).  Für  den  secundären  Iso[)ropyliilkuhol  ergab  sich 
dagegen  eine  grössere  Zahl  (0,000161),  die  aber,  wie  oben 
schon  bemerkt  wurde,  noch  nicht  hinreichend  festgestellt  er- 
scheint, als  dass  man  auf  sie  weitere  Schlussfolgerungen 
grOnden  dürfte.  Der  Werth  0,000 160  für  den  tertiären  Bu- 
tylalkohol  dOrfte  wohl  aaoh  zu  gross  sem.  Die  grössten 
Differenzen  weist  die  Reihe  der  Jodide  auf,  nftmlich  0,000245 
ffir  Jodmethyl  nnd  0,000 197  für  Isopropyljodid.  Beim  Brom- 
ätbyl  möchte  ich  den  kleinen  Werth  0,000183  bevorzugen, 
da  Bromätbyl  als  Verunreinigung  nicht  wohl  noch  niederer 
siedende  Stof?*e  enthalten  kann.  Es  würden  dann  die  Werthe 
von  )i  für  die  Bromide  zwischen  den  Grenzen  0,000179  und 
0,000  18Ö  liegen,  das  ist  ein  Unterschied  von  ca.  3  Procenten. 

Die  Chloride  haben  alle  den  gleichen  Reibnngscoeffi* 
cienten  i;  a  0,000 149. 

1)  Nach  Graham's  mit  meinen  nicht  ohne;  weiteres  vorgleichbureu 
Beobachtungen  berechnet^  s.  0.  £.  Meyer,  Kinetische  Theorie  der  Gase, 
p.  142. 

AaB.  4  Fhlik  «.  ObMU  N.  F.  XTI.  26 
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WftB  am  meisten  beim  Durchsehen  der  Tabellen  auf- 
fallt, ist  die  grosse  Veränderlichkeit  von  jj  mit /7o*  —  /j«-.  Für 
.iodmethyl  z.  B.  ist  die  Transjiirationszeit  bei  po^— pu^  = 
T=  1026  Minuten,  für  _  pj  =  5566  ^ber  T=  lü4.s.  E* 
möchte  also  für  ij  eine  Differenz  von  ungefähr  2%  2n  erwarten 
sein,  in  Wirklichkeit  erhält  man  eine  solche  von  über  10'%. 
scheint  also  für  einen  Unterdrück,  der  grösser  als  10 — 15  cm 
ist,  die  zur  Berechnung  benutzte  Formel  ihre  Anwendbar- 
keit auf  Dämpfe  verlieren,  wie  es  auch  schon  die  Beob- 
achtungen am  Benzol  ergeben  hatten.^) 

Da  die  Reibung  von  der  molecularen  Weglänge  und 
diese  wieder  von  dem  Querschnitte  und  somit  auch  vom  Vo- 
lumen dov  Molekeln  abhängig  ist,  so  lassen  sich  bekanntlich 
diese  Urössen  aus  der  Reibungsconstante  berechnen,  mittelst 
der  in  der  Abhandlung  U^)  von  L.  Meyer  und  O.  Schu- 
mann benutzten  Formeln. 

Fttr  die  Summe  aller  Querschnitte  der  in  1  ecm  Dampf 
bei  der  Temperatur     dem  Siedepunkte  und  dem  Drucke 
entbalteiien  Molekeln  haben  wir: 

^        ^  4.V2.Z 
wo  N  die  Anzahl  der  in  1  ecm  Dampf  enthaltenen  Molekeln, 
q  den  Querschnitt  einer  Molekel  und  L  die  mittlere  Weg- 
länge bezeichnet  Diese  ist: 


wenn  m  das  absolute  Moleculargewicht,  N.m  also  das  Ge- 
wicht von  1  com  Dampf,  p  den  Druck  in  absolutem  Maasse, 
also  p  —po.  13,59G .  9so,8  cm  und  Ü  den  Mittelwerth  der  fort- 
schreitenden Geschwindigkeit  bezeichnet  Mieraus  folgt: 

'   y  9.N,m.p  ^      T]  y  it* 

Stellt  das  relative,  auf  IJ.^  —  2  bezogene  Molecular- 
gewicht dar,  so  ist,  unter  der  oben,  p.  Ö<ti  gemachten  Voraus- 
setzung, in  Grammen: 


1)  L.  Meyer,  Wied.  Ann.  7.  p.  531.  1879. 

2)  L.  Meyer  u.  0.  Sokumann,  Wied.  Ami.  18,  p.  14.  1881. 
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28,87  .  76  (1  +  a  i^J  (l  +  a  (i^  +  20)) 

Die  mit  Httlfe  dieser  Formeln  berechneten  Werthe  der 
Oeechwindigkeity  der  Weglänge  und  des  Querschnittes  sind 
in  nachstehenden  Tabellen  zusammengestellt 

Tabelle  V. 

Molecukirgeschwindigkeit  für  die  Temperatur  lä  des  Siede- 
punktes unter  dem  Drucke  von  76  cm: 

""U  ?R.O,001WS(H-a'(*  +  aO))  J' 


Si  in  cm 


Methyl 


Alkohol 

473Ü0 


Chlorid  j  Bromid 


Jodid 


21700 


40130    1  — 

24580 

2160O 

Nonn.  Propyl    .  .   |    36060    '  29280 

24280 

21S80 

lijopropyl  .... 

35850 

28840 

23890 

21210 

Horm,  Butyl  .   .  . 

33i^T0     j  282b0 

—       1  21510 

32970 

,    27900  ,23720 

21240 

Tert  Butyl    •   •  •   j    31840    |    27210    {  ^ 

27570 

J^"^^  '26630 

tu,  1 

CII.CI  123560 
OlI,Br  1 

ClIClBr 
Ou,Br 

20280 

CHCl, 

! 

21730  ^ 

•  i 

öS*  ''''' 

(;H,  Br 
Otf,Br 

21320 

CHCI, 

24290 

CCl^  21890 

CUBr,    i  18820 

Ein  merkwürdiges  Verhalten  zeigen  hier  die  Molecular- 
Geschwindigkeiten  der  Jodide,  die  nahezu  gleich  sind«  Es 
rührt  dies  daher,  dass  in  ihrer  Reihe  das  Molecularge wicht 
▼on  Qlied  zu  Glied  in  ungeföhr  dem  gleichen  Yerh&ltniss 

wie  der  Coefficient  ^(l  +ui'))  wächst. 

Tabelle  VI. 

^littlere  Weglänge  für  (-)  und  po. 

j  V  .  2H,87  .     1 1  -f  n  h)  [1  4-  u  \it  +  20)] 

^  0,318  .Si.m.  0,000  293    .  £1      a  (Ö^  4-  20lJ  * 

25* 
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L.W'*  in  em 

Alkohol 

Chlorid 

Bromid 

Jodid 

Methyl 

7809 

1 

5826 
5457 

Aethyl  . 

•   •  1 

1 

6962 

1  ~ 

5513 
6780 

5698 

Nonn.  Ptopyl    .  . 

6248 

i  5384 
4994 

5487 
5427 

5584 

iBopropyl 

•  • 

6988 

5273 
5161 

5202 
5016 

5087 
5818 

Xorm.  Batyl  . 

5885 

1  5186 
,  5157 

5322 
5282 

Uobutyl . 

1 
1 

5785 
5865 

5125 
5110 

5197 
5170 

5271 
530U 
5800 

Tert  Batyl  . 

6235 

1  4956 
4908 

rii.ci 

5679 

CHCL 

5413 
5440 

CHjBr  1 

OHCl, 

cH,a 

5470 

cnci. 

5459 

CHCl, 

1 

j  5616 

CCI«     1  5204  1  GHBr, 

1  5967 

Da  die  Wegl&nge  p  proportional  der  £eibuBg  ij  ist,  so 
gilt  alles  daSy  was  in  Bezug  auf  die  Eeibnng  gesagt^ist,  aach 
hioTi  namentlich  in  Betreff  der  Druckdiffereni      ~  pm*» 

Tabelle  VU. 

Glesammtqnenohnitt  aller  bei  &  nnd  po  in  I  com  ent- 
haltenen Molekeln  in  Qaadratcentimetem. 


Q 

'0,001 

293.  aii.  13,51 

>0.  980,8.  (I  +  «       -H  201)  "li 

2r 

.  2s,s7  .  7»;  ,  '  1 

^  u'  :>  1  '1 

■f  it  {!f  -  'JO 

')  J 

in  i{cm 

,  Alkohol 

1 

1  Chlorid 

ßromid 

Jodid  ^ 

Methyl 

j  22600 

1 

—    ■  — 

88500>) 

[26500] 
(30300) 

II  Nach  Graham's  bei  etwa  20°  C.  angestellten  I^bachtungen  j 
8.  0.  £.  Meyer,  KinetLsehe  Theorie  der  Gat«e.  p.  207. 
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Q  in  (|cm 

Alkohol 

Chlorid 

Bromid 

Judid 

J 

25800 

47400«) 

(82100) 
(32600) 

81000 

mm 

• 

26300 

[30200] 
(328001 
(85400) 

82800 
82600 

3iyoo 

bopsopvl  .... 

25500 

(35.')0O) 
(34200) 

[32800] 
(33Ü00) 
(85200) 

34700 
83200 

m    ^  ■% 

30300 

34400 
84800 

1  88200 
"*      ,  88400 

IsoiMityl  .... 

80600 
80200 

34500 
84600 

34000 
34200 

33500 
88800 
88800 

Tert.  Butyl    .  .  . 

26300 

85600 
85800 

- 

- 

CH,Ci 

CH.ri 

31100 

CHCl, 

3JGbU 
32O0O 

CH^Br 

(in^ciBr 

81000 

CH.Cl. 

32320 

(ici, 

32380 

CH,  Br 
(in,  Br 

80120 

CHCl, 

31500 

CHBr,  1  80300 

ecu 

84000 

In  vorstehender  Taljelle  habe  ich  diejenigen,  ohne  Zwei- 
fel zu  gro8sexi|  Werthe,  hei  welchen  der  Unterdruck  zu  gross 
war,  in  Klammern  ()  gesetzt,  da  sie  mit  den  anderen  nicht 
zu  Tergleiohen  sind.  Daneben  habe  ich  in  eckigen  Klam- 
mern []  als  jedenfalls  zu  kleine  Grenzwerthe  Zahlen  gesetzt, 
welche  unter  der  Voranssetzang  berechnet  wurden,  dasa  bei 
einem  dem  Mittelwerthe  der  anderen  Beobachtungen  sich 
nähernden  Unterdrücke  iÜl'  Transpirationszeit  des  Molecular- 
gewichtes  sich  gleich  geblieben  sein  würde.  Bei  Bromäthyl 
und  Isopropylchlorid  habi^  ich  indessen  diese  (jrreazwerthe 
weggelassen,  weil  sie  viel  zu  klein  ausüelexL 

Die  Zahlen  der  Tabelle  VII  geben  die  Summen  der  Quer- 
schnitte BftmmUicher  in  1  ccm  Dampf  bei  der  Temperatur 
der  Siedepunkte  enthaltenen  Molekeln.  Da  nun  die  Anzahl 
der  letzteren  bei  gleich  bleibendem  Drucke  der  absoluten 

1)  Nach  Graham's  Beobaobtongen. 
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Temperatur  umgekehrt  proportional  ist^),  so  erlialtcE  wir 
aus  den  angegebenen  Werthen  durch  Multiplication  mit 
{\  +a&)  die  in  Tabelle  VIII  zusammengestellten  Summen 
der  Querschnitte  einer  für  aUe  Stoffe  gleichen  Anzahl  too 
Molekeln. 

Tabelle  VIII. 


Querschnitte  einer  gleichen  Anzahl  Molekeln. 


Alkohol 

Chlorid 

Broinid 

Jodid 

28180 

41320»J 

■ 

82010 

Ö08d0''j 

86660 
85240 

89240 

Norm.  Propyl    .  . 

860^0 

88420 
41420 

40620 
41020 

43880 

Isopropyl  .... 

83210 

.  88090 
i  38890 

!  41010 
i  48000 

4610O 
44110 

Nonn.  Butyl  . 

43260 

44260 
;  44080 

49040 
49410 

Isobut jl  

42700 
421  SO 

43150 
43280 

4:- 

4") 

7t;o 

48280 
48080 

48020 

Tert.  Butyl  . 

3G8Ö0 

42480 

1  42410 

• 

CH.Cl  140650 
CHjCl  1 

CHCl, 
CH, 

30830 
89680 

CH,C1 
CHjBr  1 

44790 

CHClBr 
CH,Br 

nid  ' 

CGI, 
ÖH, 

41190 

(^11, Br  ' 
CJH^Br  j 

44640 

.  ..  '  f.i 
CfRGk 

1 

Cd,  1 

43620 

CHBr, 

Xacli  der  Tabelle  VIII  erscheinen  die  Querschnitte  der 
Molekeln  für  isomere  Körper  nicht  gleich.  Fflr  die  Bntyl- 
Verbindungen  sind  die  Querschnitte  für  die  normalen  Körper 
am  grössten,  die  tertiären  am  kleinsten.  Die  Isorerbindungen 
halten  die  Mitte.  Propyl-  und  Isopropylalkohol,  sowie  die 

1 )  Wir  scibeo  liier  von  der  Abweiehimg  vom  Boyle'sdMB  QmtHae  ak. 

weil  die«c  bei  allen  niitersuehten  Stoffen  ungefthr  die  gleiche  eein  dAifte. 

2)  Nach  Graham's  Beobachtungen. 
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beiden  Chloride  zeigen  das  gleiche  Verhält niss.  Dagegen  hat 
Isoi>r>'p\ Ibromid  einen  grösseren  (Querschnitt  als  die  normale 
Verbindung.  Da  aber  bei  Isupropylbrumid  die  Bruchditferenz 
p^*^p^^  (8.  p.384)  erheblich  kleiner  ist  (5570  u.  6290)  als  für 
die  norm.  Verbindung  (5720),  80  f&Ut  der  Reibungscoefiicient  ij 
ijk  der  Rechnung  zu  klein  au%  und  es  wird  daher  der  Quer- 
schnitt zu  groBS.  Es  würden  sich  also  diese  Verbindungen 
der  oben  angeführten  Begel  fügen.  EQr  die  zwei  Propyl- 
Jodide  sind  aber  diese  Druckdifferenzen  gleich,  eine  solche 
Correctur  ist  daher  hier  ausgeschlossen.  Doch  ist  der  zweite 
Werth  von  40550  nicht  sehr  verschieden  von  dem  des  nor- 
malen 40220.  Bei  den  Substitutionsproducten  des  Aethans 
haben  die  symmetrischen  Glieder  einen  grösseren  Querschnitt 
als  die  unsymmetrischen. 

Endlich  habe  ich  in  der  Ton  Prof.  Lothar  Meyer  ^) 
angebenen  Weise  die  relatiTcn  Volumina  der  Molekeln  aller 
untersuchten  Stoffe  berechnet,  das  der  schwefligen  S&ure, 
der  Kopp'schen  Regel  entsprechend, «  43,9  gesetzt  üm  mit 
den  früheren  vergleich liare  Zahlen  zu  erhalten,  wurden  die 
bisher  benutzten  Constantcii  brihalten,  (ibschon  sie  wahr- 
scheinlich, wie  a.  a.  0.  angegeljen,  einer  lUrichtigung  be- 
dürfen. Die  nach  der  Kopp 'sehen  Hegel  berechneten  Volu- 
mina sind  wieder  in  Klammem  beigefügt. 

Tabelle  IX. 
Relatives  Molecularvolumen: 


r=  0,000008.  (*^i^-t^>)^ 


Methyl 


Alkohol  Chlorid  ßromid  .  Jodid 
  '    ' 


-r 


(«5,0» 
39,3 


(40,ÖJ         (50,3)     I  I 

1)  L.  Meyer,  Lieb.  Ann.  Sappl.      p.  184.  186T;  Wied.  Ann.  7* 

p.  681.  ISTO  und  18.  p.  IT.  1881. 

2)  Nach  (irabani's  bei  etwa  20*^  C.  angestellten,  mit  (Ifn  mciiu  ii 
nicht  unmittelbar  vergleichbaren  Beobachtungen  (8.  Lieb.  Ann.  Suppl. 
5.  p.  138.  18«i7).  Da  (Traham  «  lieobachtuntrt  n  oberhalb  des  Sit'tle- 
punkteg  ausgeführt  wurden ,  so  sollte  mau  kleiuere  Werthe  von  F  er- 
warten. 
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Alkohol 

Ghknid 

Branid 

Jodid 

Aetbyl  

(62,8) 
85,1 

(72,3) 
66,0^) 

89I7 

Nonn.  Propyl    •  * 

(84,8) 
44,8 

(94,3.) 
44,8 
50^0 

(99,3) 
49,8 

(109,0) 
54,9 

Isopropyl  .... 

(84,s) 
36,0 

194,3) 
44,1 
45,6 

(Ul(.3) 
49,4 

52,9  1 

(109,0i 
58,9 
54,6 

Norm.  Butyl  .  .  . 

U06,bJ 
58,8 

(116,3) 

5:),3 

55,1 

(13l,0i 
64.7 

6:.,3 

(106,8)  (116,3) 
52,3     ,  53,4 
1     52,1     !  58,6 

(121,3) 
57,8 
58,1 

,  (131,0) 
66,7 
66,4 
_6«,4_ 

Tert  Butyl    .  .  . 

(10G,S) 
42,2 

1 

(116,3) 
51,9 
51,9 

• 

CH,C1 
CH,C1 


(89,6) 
49,0 


(jnci,  !(io6,9) 

ÖH,C1 


CHCl^ 
ÖHs 


(94,6)   GHCIBr  (11^^' 
^  ÖH,Br   j  «M 


nr.  Hr 

(ill,  Br 


(99.61 
58,0 


CCl, 


iS4.9 
43,6 


i(102,2j  ^  (99b8> 

!   54;8  '  ^^^^»    I  81,3 


Die  ans  der  Reibung  berechneten  Volumina  sind  ungefftbr 

halb  so  gross,  als  die  nach  der  Kopp 'sehen  Regel  abge- 
leiteten. Zur  besseren  Uebersicht  habe  ich  in  Tabelle  X 
noch  die  Quotienten  Tä/  Ia-  des  aus  der  Reibung  und  des 
nach  der  Kopp 'sehen  Regel  hergestellten  Volumens  zu- 
sammengestellt. 

l)  Nach  Graham's  bei  etwa  20'^  O.  angestellten,  mit  den  ineüien 
niefat  unmittelbar  vergleichbaren  Ueoliachtunfren  (s.  Lieb.  Anu.  Suppl. 
o.  p.  138.   IMHT).    Da  (Traham's  Be«)V>aclitnngen  oberhalb  de.<  Sie«!»' 
punkti  .s  ausgeführt  wurden,  so  sollte  mau  ideinere  Werthe  ¥uu  V  er- 
warten. 
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m 


r  I  Aikohol      Chlorid  j  Bromid  Jodid 


lletfiTl  . 

A  OA 
U,OV 

1 

! 

1 

1 

0,60 
0,52 

Aeibjd  . 

1 

A 

0,0« 

* 

0,54 
0,01 

0,5$ 

1 

1 

( 

0,54 

:  0.18 
'  0,53 

'  0,49 
Ü.5Ü 

0,55 

Isopropyl 

■  • 

•  • 

0,43 

0.47 
,  0,48 

1  (•..")0 

.     0,53  . 

0.58 
0,55 

Norm.  Batjrl  . 

•  • 

0,58 

0.4-5 
0,48 

1 

_  1 

0,50 
0,50 

laobtttyl 

•  • 

•  • 

0,52 
0,52 

0.46 
0,46 

0,4  S 
0,48 

0..-1 
0,51 

TerL  Butrl 

0,89 

0.15 

r 

CH.  CI 

(;h,ci 

0,55 

CHCl, 
CHg 

,  0.03 
i  0,53 

CH.  ri  , 

0,60 

CIICIB 
t;H,Br 

r 

0,56 

CH,C1 
CHCl, 

0,58 

CH. 
CCI, 

0,50 

1 

(ÄBr  1 
CH,Br 

0,58 

CHCl, 

0,51 

1 

1 

t 

CCI, 

0,54 

CHBr, 

0.».2 

Für  die  Alkoholderivatc  ergibt  sich  das  merkwürdige  Re- 
8ultat)das8  mit  steigendem  Kohlenstoffgehalt  der  Quotient  VeI  Vk 
kleiner  wird,  bei  den  Alkoholen  nimmt  er  von  0,69  bis  0,89 
ab,  wenn  man  den  Werth  f&r  Dimethylcarbinol  0,43  nicht 
berücksichtigt.  1)  Fflr  einige  Stoffe  ist  die  Differenz  nicht  gross, 
al)er  immer  nocli  aiill'iilk'nd  genug.  Für  die  Substitutions- 
producto  des  Aethans  ergilit  sich  keine  einfache  Beziehung. 
Das  Mittel  dieser  sämnit liehen  Quotienten  ist  =  0,50;  es  ist 
dieser  Werth  etwas  grösser  als  der  für  die  Ester  gefundene 
0,47,  aber  kleiner  als  der  für  Benzol  =  0.56.  Da  aber  für 
die  niedrig  siedenden  Stoffe,  wie  z.  B.  Jodmetbyl  durch  den 
zu  grossen  Ünterdmdc  n  zu  klein,  folglich  Kj^zu  gross  ge- 
funden wurde,  so  sind  die  entsprechenden,  ebenfalls  zu  gross 
ficefundenen  Werthe  des  Quotienten  von  der  Berechnung  des 

1)  Yeigl  p.  Säö. 
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Mittels  aiiszuschliessen,  wodurch  dieses  sich  noch  etwas 
mehr  der  für  die  Kster  berechneten  Zahl  nähert. 

Meine  Beobachtungen  bestätigen  also  die  bisherige  Er- 
fahrung, dass  die  aus  der  Beibung  berechneten  Molecular* 
Volumina  der  Dämpfe  unter  einander  nahezu  in  demselben 
Verhältnisse  stehen  wie  die  nach  Kopp^s  Regel  berechneten 
Volumina  der  tropfbaren  Flüssigkeiten. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  meinem  hoohTerehrten  Lehrer, 
Hm.  Prof.  Dr.  Lothar  Meyer  ftlr  die  freundliche  BeihQlfe 
und  für  das  grosse  Interesse,  mit  welchem  er  stets  dieser 
Arbeit  gefolgt  ist,  meinen  Dank  sagen. 

Tübingen,  März  1882. 


II.    Leber  Transpiration  van  Dämpfen; 
von  Lothar  Meyer. 

(IV.  Abhandlung.) 

Die  Ergebnisse  der  Yorstehenden  Abhandlung  erlauben, 
unsere  bisherigen  Schlussfolgerungen  etwas  weiter  auszudehnen. 
Sie  bestätigen  zunächst  die  in  der  zweiten  Abhandlung  ^) 

gemachte  Wahrnehmung,  dass  homologe  Verbindungen  auch 
hei  sehr  vcrschiedont'm  Moleculargewichte  meist  nahezu  die 
gleiche  Reibungsconstante  besitzen.  Sehen  wir  von  den  Ver- 
bindungen, welche  nur  1  C  im  Moleculargewichte  enthalten, 
und  Ton  einigen  anderen  Abweichungen  ab,  von  denen  bisher 
noch  nicht  festgestellt  wurde,  ob  sie  von  Zufälligkeiten  her- 
rühren, so  haben  wir  als  ungefähre  Mittelwerthe: 

für  Alkohole  C„H,n+20  7j  =  0,000142 
„  Chloride  CnHop  +  iCl  »,  =  0,000150 
„  Ester  ('nll..uO.  f/ O.UOU  155 
„  Bromide  C'nHan  +  iBr  =  0,000  182 
„  Jodide  Caüan+iJ  i}»  0,000  210 
Doch  dürfen  wir  nicht  ttbersehen,  dass  die  für  einzelne  Ver- 
bindungen gefundenen  Werthe  der  Constante  zum  Theil 

1)  L.  Meyer  u.  0.  Sehumauu,  WieU.  Ann.  1^«  p.  11.  1881. 


Digitized  by  Google 


L.  Meyer, 


89& 


nicht  unerheblich  abweichen.  Dieselben  gehen  aber  so  un- 
regelmässig auseinander,  dass  in  ihnen  keine  gesetzmässige 
Abhängigkeit  von  der  Constitution  zu  entdecken  ist. 

Alle  bisher  untersuchten,  nur  IC  enthaltenden  Verbin- 
dnngen  weichen  stark  ab;  aber  wahrend  der  Methylalkohol 
eine  viel  kleinere  Beibung  zeigt»  hat  sein  Jodid  und  ebenso 
der  Ameisens&oremetbyleeter  eine  weit  grössere  JKeibung  als 
die  Homologjon.  Für  den  seoandären  Propyl-  und  den  ierti&- 
ren  Bntylalkohol  wurden  erheblich  grössere  gefunden,  Air 
die  zugehörigen  Halogen  Verbindungen  aber  nicht,  sodass  auch 
hier  die  Art  des  Einliusses  der  Constitution  zur  Zeit  nicht 
nachzuweisen  ist. 

Dagegen  zeigt  sich  sehr  autiallend  der  Kintluss,  den  die 
Natur  der  in  der  Verbindung  entlialtenen  Atome  auf  die 
Beibung  ausübt  Auch  bei  ungefähr  gleichem  Molecular- 
gewichte  erseugt  das  Jod  eine  viel  grössere  Beibung  als  das 
Brom,  und  dieses  eine  grössere  als  das  Ohler,  dessen  £in- 
ilass  Ton  dem  des  Hyodroxyles  uod  des  Sauerstoffs  in  den 
Estern  nur  unerheblich  abweicht.  Auch  die  Substitutiouspro- 
ducte  des  Aethers  zeigen  Aehnliches;  das  Brom  erhöht  die 
Keibung  sehr  viel  mehr  als  das  Chlor. 

Vergleichen  wir  die  auf  Grund  der  früher  gemachten 
Voraussetzungen  berechneten  Quersclmitte  und  Volumina 
der  Molekeln,  welche  bekanntlich,  so  lange  wir  die  Zahl  der 
in  der  Volumeneinheit  enthsltenen  Theilohen  nicht  genau 
kennen,  nicht  nach  absolutem,  sondern  nur  nach  relativem 
Maasse  anzugeben  sind,  so  fällt  zunächst  auf,  dass  dieselben, 
ebenso  wenig  wie  die  Eeibungsconstanten ,  mit  den  aus 
Graham's  Beobachtungen  berechneten  zusammenstimmen. 
Denn  Graham  fand  für  Chlormetliyl  und  Chloräthyl  sehr 
kleine  Wcrthe  der  Reibungsconstante,  aus  denen  sehr  viel 
grössere  Werthe  des  Querschnittes  und  des  Volumens  sich 
ergeben,  als  wir  nach  Analogie  der  in  der  III.  Abhandlung 
mitgetheilten  Zahlen  erwarten  sollten.  Ich  vermag  zur  Zeit 
nicht  anzugeben,  worauf  diese  grosse  Abweichung  beruht, 
bezweifle  aber  nicht,  dass  ihre  Ursache  in  den  Beobach- 
tungen und  nicht  in  der  Katur  der  Stoffe  zu  suchen  ist.  So 
lange  dieser  Punkt  nicht  aufgeklärt  ist,  scheint  es  mir  etwas 
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gewagt,  auf  die  Form  der  Molekeln  weitgehende  Schlüsse 

zu  ziehen,  zumal  auch  in  den  neuen  Beobachtungen  einige 
Verschiedenheiten  vorkommen,  für  welche  die  Erklärung 
noch  fehlt.  Soviel  aber  lässt  sich  aus  Tab.  VII l  der  III.  Ab- 
handlung entnehmen,  dass  der  (Querschnitt  der  Molekel  einer 
tertiären  Butylverhindung  kleiner  ist  als  der  der  entsprechen* 
den  secundären,  und  dieser  kleiner  als  der  der  primären. 
Dies  ist  mit  den  allgemein  geltenden  Anschauungen  der  Ver- 
kettung dieser  Verbindungen  im  Einklänge,  da  diese  den 
tertiären  eine  um  ein  einziges  Eohlenstoffatom  gruppirte^ 
daher  mehr  kugelförmige  Structur  zuschreiben.  Propyl-  und 
Isopropylverbindungen  lassen  dagegen  keine  ähnliche  ßegel- 
mässigkeit  erkennen;  vielmehr  weichen  die  Alkohole  in  dem- 
selben, die  Jodide  dagegen  im  entgegengesetzten  Sinne  von- 
einander ab.    Auch  dies  bleibt  aufzuklären. 

Im  übrigen  bestätigen  auch  die  neuen  Beobachtungen 
die  an  den  Estern  GaHmOa^)  gemachten  Wahrnehmungen. 
Die  aus  der  Reibung  der  Dämpfe'  berechneten  Molecular- 
•Volumina  stehen  untereinander  in  nahezu  demselben  Verhält- 
nisse wie  '  die  Molecularvoluraina  im  tropfbaren  Zustande 
bei  den  Siedepunkten.  Werden  sie  in  dem  l)isher  benutzten 
Maasse  dargestellt,  so  muss  man  sie  mit  etwa  2  multij)lici- 
ren,  um  die  Zahlenwerthe  zu  erhalten,  welche  das  Molecu- 
larvolumen  der  Flüssigkeit,  nach  der  Kopp'schen  Regel  be- 
rechnet, darstellen.  Gleichwohl  können  beide  Grössen  nicht 
identisch  sein,  was  schon  daraus  hervorgeht»  dass  das  Mole- 
culanrolumen  einer  tropfbaren  Flüssigkeit  mit  steigender 
Temperatur  wäch'st,  während  die  aus  der  Reibung  des 
Dami>fes  berechnete  Grösse  mit  steigender  Temperatur  sehr 
bedeutend  a  1)  n  i  m  m  t. 

Die  Theori«»  der  Reibung  der  (nlasc  (und  Dämpfe)  be- 
rechnet aus  den  beobachteten  Bewegungserschcinungen  zu- 
nächst die  sogenannte  Wirkungssphäre  einer  Molekel,  d.  h. 
denjenigen  Raum»  in  welchen  der  Mittdpunkt  oder  Schwer- 

1)  lu  der  11.  Abhandlung  shid  einige  Zulilen  zu  berichtigen,  p.  i* 
uud  11  i.st  für  amei^jen-sjuires  Metlivl  »  =  0.000  177  zu  .st;t7-en  (statt  173); 
p.  15  für  os>iigsaure^  Aetli\l  L  =-  531,")  und  .">370  (t^tatt  5U"»7  und  TjI'.iö) 
und  p.  16  für  deustlbeu  Stoff  Q  =  33100  uud  32920  (statt  32330  uud  321T0). 
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punkt  eines  zweiten,  mit  dem  ersten  ziisammentielleiiden 
Theilchens  nicht  eindringen  kann.  Denken  wir  uns  die 
Theüchen  kugeltörmig,  so  stellt  auch  die  Wirkungssphäre 
eine  Kugel  dar,  deren  Halbmesser  gleich  dem  kleinstmög- 
lichen  Abstände  der  Mittelpunkte  zweier  zusammenstosseii- 
der  Theilchen,  also  gleich  dem  doppelten  Halbmesser,  d.  L 
gleich  dem  Durchmesser  eines  Theichens  ist  Die  Wirkungs- 
sphäre ist  folglich  gleich  dem  achtfachen  Molecularvolumen; 
oder  der  achte  Thtil  der  Wirkungssphäre  ist  der  Raum,  in 
welchen  bei  keinem  Zusammenstoss  irgend  ein  Punkt  eines  an- 
deren Theilchens  hineindringt.  Der  so  berechnete  Kaum  erweist 
6ich  nun  mit  der  Temperatur  sehr  stark  veränderlich,  und 
zwar  wird  er  mit  steigender  Temperatur  kleiner.  Nach 
dem  bisher  benutzten  Maasse  gemessen,  ist  er  z.  B.  fOr 
BenzoP): 

bei  16,8«      71,0<»      80,4«      85,8«  C. 
r»127      68,5        56,4  60,1 

Für  dieses  auffallende  V^erhalten  sind  bekanntlich  verschie- 
dene Erklärungen  versucht  worden.-)  Stefan  nahm  an,  die 
Theilchen  seien  elastisch  und  würden  beim  Znsammenstosse 
um  80  mehr  zusammengedruckt,  je  grösser  ihre  Geschwindig- 
keit,  also  je  höher  die  Temperatur  seL  O.  £.  Meyer  nahm 
zunftcbst  an,  in  das  durch  die  höhere  Temperatur  gelockerte 
Gefuge  der  zusammengesetzten  Molekel  dringe  eine  andere 
um  so  tiefer  ein,  je  grösser  die  beiderseitige  Geschwindigkeit 
sei;  bevorzugte  aber  später  die  an  sich  einfachere  Annahme, 
dass  mit  steigender  Temperatur  die  Theilchen  in  Wirklich- 
keit kleiner  würden.  Wenn  nicht  die  Annahme  einor  durch 
den  leeren  Kaum  hindurch  wirkenden  Anziehung  Bedenken 
erregte,  so  könnte  man  wohl  auch  annehmen,  die  Wirkungs- 
sphäre sei  derjenige  Raum,  innerhalb  dessen  die  Molecular- 
attraction  sich  geltend  mache,  durch  den  aber  ein  anderes 
Theilchen  um  so  leichter  und  um  so  näher  dem  Mittelpunkte 
hindurcheilen  könne,  ohne  in  seiner  Bewegung  gehemmt  zu 
werden,  je  grösser  seine  Geschwindigkeit  sei.    Die  in  der 

1)  L.  Meyer,  Wied.  Ann.  7.  p.  533.  l>iTO. 

2)  s.  O.  £.  Meyer,  Kinetische  Theorie  der  GkMe,  p.  121. 
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vorbcrgrliendcn  Abbandhing  mitgetheilte  Thatsache,  class  die 
KeibuDg  mehr  von  der  Qualität  als  Ton  der  Quantität  der 
in  der  Molekel  enthaltenen  Atome  abhängt,  könnte  Tielleicht 
für  eine  soloho  Auffassung  angefahrt  werden. 

Wir  wftrden  der  Lösung  der  Frage  nach  der  Yergröese- 
rung  der  Wirkungssphäre  mit  steigender  Temperatur  nel» 
leicht  einen  Schritt  näher  kommen,  wenn  es  gelänge,  die 
Reibung  eines  Gases  mit  einatomigen  Molekeln,  des  Queck- 
silbcidampfes,  aui  ihre  Abhängigkeit  von  der  Temperatur 
zu  untersuchen. 

Möge  man  aber  jetzt  oder  künftig  die  eine  oder  die 
andere  Erklärung  vorziehen,  so  geht  aus  den  bisher  ange- 
stellten Beobachtungen  so  viel  herror,  dass  die  Grösse  und 
die  Form  der  Theilchen  sich  um  so  mehr  geltend  machen 
wird,  je  näher  die  Theilchen  einander  kommen«  Wir  dürfen 
daher  um  so  eher  hoffen,  Schlüsse  auf  dieselhen  ziehen  zu 
können,  bei  je  höherer  Temperatur  wir  die  Reibung  der 
(iasc  und  Dämpfe  untersuchen.  Da  aber  verschiedene  Stotie 
nicht  bei  jeder  beliebigen  Temperatur  vergleichbar  sind,  so 
wird  man  auch  hier  stets  Temperaturen  gleicher  Dampfspan- 
nung oder  vielleicht  die  kritischen  Temperaturen  einhalten 
mUssen.  Die  technischen  Schwierigkeiten  der  Untersuchung 
dürften  dadurch  jedoch  nicht  unerheblich  gesteigert  werden. 

Tübingen,  April  1882. 


in.  AUgemeine  Formeln  für  die  Beetimmmhg  dei^ 
MaeHcUätecamtamen  von  Kryetallen  durch  die 
Beobachtung  der  Biegmig  tttul  I>rilluiig  von 
I^rlsinen;   von  IT.  Voigt» 
(Furt»eU)U]g  vou  p.  321). 

JBestiAmniig  des  BiegUDgs-  and  Torsiouscoefflcientem  dorch 
die  ElasticitätscoDstaiitea  des  Krystalles. 

Ableitung  der  allgemeinen  Werthc. 

Die  allgemeinen  Ausdrücke  für  die  Biegung^-  und  Tor- 
sionscoefticienten : 
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sind  zwar  durch  die  Torstehenden  Untersuchungen  abgeleitet, 
aber  die  Determinanten,  durch  welche  Fl  und  sich  be- 
stimmen, sind  dabei  von  den  Coefticienten  des  Systemes  (0) 
(p.  276)  genommen  d.  h.  von  denjenigen,  in  denen  sich 
die  Molecularkräfte  ausdrücken,  wenn  man  sie  auf  ein  im 
Kry stall  beliebiges  Coord inatensystem  bezieht  Sie  sind 
also  vorläufig  für  die  Anwendung  noch  unbranchbari  und  es 
bietet  sich  die  Aufgabe,  sie  in  die  eigentlichen  ElaeticiUlts- 
constanten  dez  Kiyztalles,  d.  h.  in  diejenigen  Grössen,  in 
denen  sich  die  Molecularcomponenten  ausdrücken,  wenn  man 
sie  auf  die  Hauptaxen  des  Krystalles  bezieht,  umzurechnen. 
Die  directe  Ausführung  dieser  Rechnung  wäre  wohl  unmög- 
lich: beispielsweise  enthält  die  Determinante  II  437  Glieder 
O.Grades  in  den  21  Grössen  AB....;  jeder  Factor  jedes  Gliedes 
aber  ist  eine  lineare  Function  der  21  Elasticitätsconstanten 

ABC          Dagegen  geht  die  allgemeine  Umformung  mit 

Hfllfe  einiger  S&tze  ttber  Beterminanten  sehr  leicht  duroh- 
znf&hren. 

Es  war  oben  (p.  276)  gesetzt: 

X  =  x'*«^        ßi  +  -^/'i i  also  auch  u  =  n^a^-\-  t-^i  t  "i 

z  -  *x  +     +  -«Vi  ^  ^       »V«  + 

und  hieraus  folgt,  wenn  man,  wie  bisher,  setzt: 
'•»Si       yif-gj  *'"=ä7 

Xx^—  ^*CC^^  •\-  Vy  (i-i  ^  +  ~  +  J^y  f^i      +  2,  (^s  (<i  ' 

'.A'  +  //yßi"-^  y«;^2A+  ^«A^A  I 

»  *.2  A  y,    y,2A  y,  +  «.  2^    +  x,j  iß,  Y,  +  y,  ß^) 

■  +  y- '  A  r3  +  ^2  A) + ^«  (Ari  +  j'3 .  A ) 
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Dies  sind  die  allgemeinen  Sabstitationsformeln. 
Ich  setze  daf&r  kürzer: 

*••••••  V 

and  füge  daza  das  nmgekehrte  System: 

•     ••••••  t 

WO  die  e  aus  den  y  leicht  zu  bilden  sind,  da  das  System  (6) 
orthogonal  wird,  wenn^  man  in  ihm  auf  beiden  Seiten  statt 
Jf^y%9%  jedesmal  (d^y/l/S),  {yj[^%\  (ir,/]/2)  als  Variable  nimiBt; 
daraas  folgt  dann: 

Ii  =    «i*  +  '%^x  +  'f/i Ä      A  n + '«/i  «I 


7, 


Mittelst  dieser  ISubstitutionen  werde  ich  nun  nicht  die 
Molecularcomponenten ,  sondern  ihr  auf  p.  275  detinirtes 
Potential  F  umformen,  das,  auf  das  willkürliche  Axen- 
system  bezogen,  lautet: 

2F=  Ar,3  +  A>/  ^  A      +  «'V  +  + 

Dies  setze  ich  abgekürzt  für  das  folgende: 

wo  die  Summe  über  alle  Combinationen  uv  der  Zahlen 
1...6  mit  Wiederholungen  zu  nehmen  ist.  Analog  gestaltet 
sich  der  Ausdruck  von  /''auf  das  Hauptaxensy stem  be- 
zogen; die  ABC...  (resp.  auh^  treten  an  Stelle  der  ABF... 
(resp.  cf^J,  und  xl...  (resp.  J}^)  an  Stelle  Tonx,...  (reep.^»); 
darnm  kürze  ich  aach  die  «yNormalform**  ab  in: 


Digitized  by  Google 


fr.  Voi(fL  401 

Die  Functionaldeterininanten  dieser   beiden  quadratischen 
Formen  bind  dann  die  auf  p.  276  deänirten  Grössen  II  und 
F,  nämlich  für  die  ursprüngliche: 
I  an  •  •  •  ain 

I  -  2  ±  «11  -»  P^)f 

ftr  die  transformirte: 

!  «11  ...  «1«  I 

Es  gilt  dann  der  Satz  %  dass  die  Determinante  P  der  gege- 
benen Form,  mnltiplicirt  mit  dem  Quadrat  der  Detexmi- 
nante  der  Substitation  (ich  nenne  sie  ^)  die  Determinante 
n  der  transformirten  Form  ergibt  Da  unsere  Substi- 
tution (6)  wegen  der  erwfthnten  Aehnfidikeit  mit  einer  ortho- 
gonalen die  Eigenschaft  hat,  dass: 

e=  ±1 

ist,  so  folgt  n  =  P,  und  damit  ist  der  Nenner  der  Biegungs- 
aud Drillungscoefhcieuteu  bereits  in  den  Elasticitätscoustan- 
ten  ausgedrückt. 

Ich  nehme  nun  die  Zähler  Tor,  welche  Partialdetermi- 
nauten  Ton  (1  sind. 

Hierzu  ist  zu  bedenken,  dass  die  beiden  Formen  Ton  F 
durch  die  Substitution  (6)  auseinander  erhalten  sind,  also  da: 

sein  soll,  und:  =  ist^  folgt: 

2F=  <^    *  S I.  y».  S  l^yjk^  «  S  u„^l„l^ ; 

kk  9  ß* 

^  h.:  3«**/*^/».  , 

hk 

oder,  indem  ich  einführe 

  k 

1)  Dii  äo  kurze  Bezeichnung?  der  Deteiminaiiten  benutze  ich  anch 
weiterbin ;  zugloicli  n<'lim«>  idi  >tHtt  f!  x   Eleuieuten  zunächst  allgemein  MX»* 

2)  Bnltzer,  Dt-tenninantcn,  §  14,  8.  Anm.  1870. 

iiuu.  ü.  PhjB.  u.  ehem.  N.  F.   XVI.  26 
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auch:  c^^,  =  ^bk^Yh^,- 

h 

Nun  gilt  (wenn  man  statt  6  allgemein  n  Variable  r  hatj 
der  Satz^)y  dass  die  Determinante  tit.  Grades  (w  <»): 

WO  c^aa,  •  specielle  beliebige  Werihe  der  sind,  den  Werth 
besitzt: 

A  =  S  [2  ^  ^      '  *'  ^  '      •  *  2  ^  ^uaj^vbpwc^  •  •  J  • 

worin  die  Summe  ^  zu  nehmen  ist  über  alle  Combinationen 
der  //  Zahlen  12....  zu  je  m  mit  Wiederholiingi'n.  Dabei 
mag  sowohl  abc,  als  uvw  in  cjclischer  Keihenfolge  geord- 
net sein. 

Unter  Bücksicht  auf  den  Werth  von  bkp  kann  man 
diesen  Satz  noch  einmal  anwenden  und  erhält: 

A  «  2  ±  «f.«,  «f»»i  «ee. . . . 

Dies  allgemeine  Resultat  vereinfacht  sich  bedeutend, 
wenn#  man  es  auf  den  vorliegenden  Fall  anwendet  j  wo 
m «  n  —  1  ist,  und  die  Substitution  (6)  die  erwähnte  Ver- 
wandtschaft mit  einer  orthogonalen  hat 

Für  die  CoSfifidenten  emer  orthogonalen  Snbetitation 
d^^ .dn»  gilt  nämlich  der  Satz*): 

I  du+l,m+l  •  •  •  ^-1-1.»  i 
dm\  •  •  •  d^m  i  t^mn+l       •  •  • 

oder:       (>^±  d^^  ...  d^^     2  . . .  ^««  . 

Hierbei  können  die  Reihen  und  Columnen  der  Coefficienten 
in  den  Substitutionsgleichongen  beliebig  angeordnet  sein. 
Dieser  Satz  wird  in  unserem  Falle,  wo  gewisse  Reihen 


1)  Baltier,  L  c  §  5,  1. 

2)  Baltser,  L  c  §  14,  5  VL 
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und  Columnen  der  Coefticionten  y  des  Systems  (6')  mit  |  2  oder 
1^2  multiplicirt  werden  müssen,  damit  sie  die  Eigenschaft 
der  Orthogonalität  erhalten,  so  lauten: 

^+1,  «+1  •  •  •  ^-w+l,  n 
Cfi,  m+1       •  •  •  Cfin 

«der:        P^^t^u  2  ^ 

worin  die  e  die  CoSfficienten  des  Systems  (T')  bezeichnen. 

Ist  n  —  in  <  so  wird  (da  ^  »  ±  1  ist)  hierdurch  eine 
complicirtere  Determinante  auf  eine  einfachere  reducirt,  ist 

«  —  m  =  1  sogar  auf  ein  einziges  Glied: 

9^±rii  •  •  •  •  Yn-h  n-\  —  «II« •  ^) 

Hierin  sind  die  Indices  auf  der  linken  Seite  nach  der  obigen 
Bemerkung  beliebige  ii  —  1  der  im  ganzen  n  Zahlen  und 
«derjenige,  der  auf  der  linken  Seite  in  der  Formel  igcht 
forkommt.   Wende  ich  dies  auch  auf  unseren  Fall  an,  wo 

die  Indices  links  nicht  gerade  1  ...  5  sind,  sondern  z.  B. 
uvw  .  .  .  und  abc  .  .  .,  und  bezeichne  den  in  dieser  Reihe  an 
erster  Stelle  nicht  vorkommenden  mit  z,  den  an  zweiter  mit 
/  und  führe  für  die  zwei  Heihen  . , ,  und  a^b^c^  ... 

in  demselben  Sinne  und  ^  ein,  so  ist,  da  abc,  und  uvw,, 
cyolisch  geordnet  sind: 

und  es  folgt,  da     =  1  ist: 

Endhch  sind,  da  m  —'1  ist,  die  beiden  noch  übrigen 
Determinanten,  abgesehen  vom  Vorzeichen,  die  Co^fficienten 
bestimmter  Elemente  in  den  Determinanten  n  und  P,  näm- 
lich: 

^  ±  Uuu^  ayv,  a»mt « . »  «  ^w. » (—  1) 
l)  Vgl  Baltzer.  L  c.  §  14,  5  IV. 

26* 


I  /  II 
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und:         2  =t  «a«»       ««,  •  •  •  "  2«,.  !)*+*»• 

Daher  erhalten  wir  das  Resultat  der  allgemeineD  ümformnng: 

«  »I 

denn  anstelle  der  Summe  über  alle  Oombinationen  «oio..., 
u^v^w^.,,  tritt  nan  eine  über  alle  diejenigen  Zahlen,  die 
bei  jeder  bestimmten  Combination  zu  ti— 1  (resp.  5)  Ton  den 
sämmtlichen  n  (resp.  6)  Zahlen  fehlen. 

Die  Doppelsumme  ist  mit  Wiederholungen  zu  nehmen, 
die  Grössen  c  sind,  wie  erwähnt,  die  Substitutionscoef&cienten 
des  Systems  (7). 

£8  erscheint  hiemach  jeder  der  Co^f&cienten  2  in  der 
Determinante  II  der  transformirten  Form  fOr  ^  als  eine 
lineare  Function  aller  21  OoSfficienten  8  in  der  Determir 
nante  P  der  ursprünglichen  Form,  und  demgemftss  wer- 
den die  Bicgungs-  und  Drillungsconstanten  im  allgemeinsten 
Fal^durch  die  Summe  von  21  Gliedern,  jedes  multiplicirt  mit 
einer  trigonometrischen  Function,  gegehen  sein;  der  Nenner 
P  ist  frei  von  trigonometrischen  Grössen.  Allgemein  lasat 
sich  Uber  dieselben  nur  wenig  sagen. 

Es  ist  (p.  293): 

*  «1 

bildet  man  diese  Summen,  so  bemerkt  man,  dass  2x6  tri- 
gonometrische Factoren  identisch  sind;  demzufolge  redacirt 
sich  die  Anzahl  der  Glieder  auf  16,  und  es  ist: 

+  2«i,»(5'i  A  +  -^,«^3)  + W(5l4«^8+  Ä26y3)+2r3'('535A+  Sie«,) 

Eine  weitere  Reduction  der  Anzahl  ist  allgemein  nioht 
mehr  möglich,  es  besteht  zwar  die  Belation: 

«3'  +  A»  +  r3'=i, 

aber  sie  ist  in  dieser  Hinsicht  nicht  verwerthbar. 

£s  ist  also  für  das  allgemeinste  (trikliuische)  Krystail- 
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system  möglich,  durch  ßiegungsbeobachtungen  15  Aggre- 
gate der  21  Elasticitsconstanten  zu  bestimmen. 

Der  Torsionscoefficient  ist  (p.  328)  gegeben  durch: 

T  =      =    3  3  <?i8  Ci,fl  6'«$ ; 

in  dieser  Summe  werden  keine  zwei  thgODometrischen  Goef- 
dcienten  gleich;  man  erhält  daher: 

2(Ä^+45ij«,«,ÄA +^i^u'i-^s„)ßAr^i +2(5.,+4i%,K«irayi) 

+  20^8^1 +y8A)  ((2^1. + SJu^ + 2Ä«,/?a/?i +2^ 

Aber  zwischen  den  Co^fficienten  der  ersten ,  und  einer 
jeden  der  drei  nächsten  Klammem  besteht  je  eine  aus 
«8«^!  ßsßi  +  y-iTi  =  0  folgende  homogene  Belaüon,  welche 
gestattet,  einen  Goöfficienten  durch  die  übrigen  aaBzudracken, 
und  demzufolge  die  Anzahl  Glieder  aof  17  zu  redaeiren. 

Siebzehn  Aggregate  der  Elasticit&tsconztanten  sind  also 
dnrch  Torsionsbeobachtungen  za  beetimmen.  ffienmter 
sind  sechs,  z.  B.: 

▼on  den  in  der  Formel  fUr  £  vorkommenden  unabhftngig, 
und  daher  gestattet  die  Combination  von  Biegunge-  und 
Drillungsbeobachtnngen  die  Bestimmung  aUer  21  CoSffiden* 
ten  S/P  und  demgemftss  aller  21  Elasticit&tsconstanten  für 

das  allgemeinste  (triklinische)  Krystallsystem.  Denn  es  be- 
stehen, wenn  ich  die  Coefficienten  im  elastischen  Potential 
wie  auf  ]).  400  wieder  durch  Ohk  bezeichne,  zu  dieser  letzten 
Berechnung  sechs  Gleichungen  der  Form: 

und  15  von  der  Form: 

1)  Vgl  Baltzer,  L  c.  §  3,  3. 
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Sind  alle  SjP  bestimmt,  so  folgen  hieraus  die  sämmtlicben  a 
d.  h.  die  Eiasticitätsconstauten. 

Anwendangen  anf  beBtimmte  KrystallayBfceme. 

1)  Die  dreifach  symmetrischen  Krystallsysteme. 
Zu  den  Systemen  mit  dreifacher  Symmetrie  zählt,  wie  oben 
erörtert,  das  rhombische,  quadratische,  hexagonale  und  regu- 
läre Krystallsystem.  Das  aiigemeiiiste  ISystem  Constanten 
für  diese  alle  ist: 

^  Z>  C  0  0  0 

D  A'  B  0  0  0 

C  B  -4  '  0  .  0  0 

ODO  «"00 

0  0  0  0  «'0 

0  0  0  0  0  * 
Und  hieraus  folgen  die  Werthe  für  1'  und  die  6",  für  welche 
ich  sogleich  geeignete  Abkürzungen  einführe: 

A  D  C 
D  A'  B 
C  B  A" 


AB 

B  A 


ee'e"r< 


ff 


in  ti  /     //  ^     ,  tu 


8^  ■*  e'er; 
iSCjj  «  iS!|i     ~  ee'e' 


IS 

A"C\ 

BD  : 


ee"r; 


ee'e"f. 


=  —  ee  € 


'  ff 


A  D 
C  B  ' 


—  —  ee  e  s. 


Cr  f  fi 

=a  —  ee  e 
=  -ee'e"e. 


J  B 
D  C 


Die  übrigen  Tersehwinden« 

Um  zuD&cbst  den  BiegungscoSfficienten  zu  erhalten,  iat 

nach  Gleichung  (0)  zu  bilden: 
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E  findet  sich  also  (p.  294  entsprechend)  nur  von  der  Eich- 
tang der  Prismenaxe  gegen  den  Krystall  abhängig. 

Analog  gibt  sich  der  Torsionscoefficient  nach  Glei- 
chung (10): 

T  «  y  (^1  ^3'«i'  +  *t  ßi'ßi'  +  su'^n") 
-  I-K«!  «8  A  A  +  hßiß^nn  +  »^nn^  «$) 

9 

Hierin  sind  ec^ß^y^  ^®  Richtungscosinus  der  L&ngsaxe, 
^ßiTi  grösseren  Querdimension  des  tordirten  recht- 

eckigen Prismas  gegen  die  Erystallazen.  (Flkr  den  Fall  des 
elliptischen  Querschnittes  entspricht  nc^ß^  )\  der  Bichtang  der 

Axe  2a,  und  es  kommt  noch  ein  zweiter  Coefficient  ^55/!! 
in  Betracht,  der  statt  ce^ß^y^  die  ((oß-iY-i  enthält,  welche  die 
Richtung  der  EUipsenaxe  2b  bestimmen.) 

Es  folgen  endlich  noch  die  Coefficienten,  welche  die  im 
allgemeinsten  Falle  eintretende  Neben  dilatation —  Biegung 
bei  der  Drillung  und  umgekehrt  —  geben,  und  deren  Ver- 
schwinden das  Vorhandensein  der  reinen  Biegung  und  rei- 
nen Torsion  bedingt;  ich  nenne  sie     nnd  %^  Es  ist  dann: 

+  +  ß^u,)  [X  -  ^)  +ß^Yz(ßtn  +  ysÄ)  (f-ir) 

nnd  daraus  ergibt  sich     »  ^/ii  durch  Vertauschung  von 

«lAn  "ai*  ««Arr 

Diese  a^gemeinen  Formeln  vereinfachen  sich  nun  theil- 

weise  sehr  erheblich  far  die  specielleren  Systeme. 

a)  Quadratisches  Krystallsy stem,  charakterisirt 
durch  Ct»B,        A\  e^e\  hier  ist  also: 

T^(A-'D)  (A"  (A  +  J9)  — 2B»^ 
Demgemäss  wird: 
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I    I*  ^  JL         J?'  .        i  Q  2  i  ^  ^  \ 

T  =  4  +  r.'('-|) 

_    1  /I  _  U  -  D)     +  D  -I-  8  J)  +    ^  "  - 

""^^  U  *   (^-2>)(-4"u+i?)-25«)  ;J 

+      -  X-^)    A  (A  «1  +  «8  A)  • 

Analog  8^.  Beide  Tencbwinden  für  die  Richtung  der 
Hanptazen,  fttr  die  reap,  »  1  >  o^a  —  A  ^»  A  ™  ^ > 
^3  =     s  0  oder  «,  —  1 ,  Ä  =     =  0  ist.  Femer  anch  noch, 

wie  allgemein  gezeigt,  für  die  übrigen  Richtungen,  die 
normal  zu  Symmetrieebenen  stehen,  also  die  Halbirungs- 
linien  der  Winkel,  zwischen  der  A'-  und  i-Axe;  für  diese 
ist  j's  =  0 ,  «1  «  HH  /5^8 »  ^^^^  -F  ,-^1  =  0 ,  «2  /?,  =  0.  In 
der  That  macht  dies  beide  H  zu  Null.  Aber  diese  Rieb- 
tongen  der  Frismenaze  sind  die  einzigen,  für  welche  reine 
Biegung  und  reine  Torsion  stattfindet 

b)  Hexagonales  System,  vom  vorigen  nur  verschieden 
durch  die  Kt'lation  e"  =  (A—D)l2.  In  den  drei  letzten  Glei- 
chungen fallen  also  hierfür  die  letzten  Glieder  hinweg,  und  es 
kömmt  dadurch  eine  bemerkenswerthe  Vereinfachung.  Denn 
erstens  Eeigt  sich  der  Elasticit&tsco^cient  nur  noch  Tonj^^  ab- 
bftngig,  ist  also  rings  um  die  krystallographiscbe  Hauptaxe 
constant;  zweitens  enthftlt  der  Torsionsco&fficient  nur  Yi  '/r 
ändert  sich  also  ebenfalls  nicht,  wenn  man  das  Prisma, 
wählend  diese  Grössen  ihre  Werthe  behalten,  durch  Drehung 
um  die  Hauptaxe  in  andere  Lagen  bringt.   Endlich  aber 
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werden  die  H  nicht  nur  die  für  früher  (p.  288)  hesprochenen  La- 
geii»Oy  sondern  für  y3«0  bei  beliebigen  Werthen  ci^ßs7\""9 
also  kommt  hier  ausser  in  der  Hauptaxe  noch  fOr  jede  Lage 
der  Prismenaze  in  der  Aequatorebene  bei  beliebiger  Lage 
derSeiienkaateD  reineBiegnng  und  reineTorsion  sa  Stande. 

c)  Begul&res  System,  ans  dem  quadratischen  folgend 
dnroh  A^A'\  B^D, 

DemgemäbS  wird: 

-  7-  (27  -  A-n)  («/«i'+A'/'.'+r.'+n«), 
®« -  -  (2',  -  aIb)  i"^' "2+ ■/.'•/,)■ 

Diese  Formel  für  den  Elasticitätscoetiicienten  ist  mit 
der  Neumann'schen^)  identisch.  Desgleichen  reducirt  sich 
diese  Torsionsformel  mit  der  von  Hrn.  (ieh.  Kath  ^'eu- 
mann  gegebenen^)  auf  dieselbe  Grenze,  wenn  man  die  klei- 
nere Querdimension  des  Prismas  neben  der  grösseren  ver- 
nachlässigt^ —  genau  so  wie  die  Saint- Yen  an  tische  durch 
das  gleiche  Verfahren  zur  Cauchy'schen  wird.') 

Die  Warthe  der  Grössen  8  «eigen,  daas  reine  Biegung 
imd  Torsion  ansser  in  den  allgemein  gefundenen  Lagen  der 
Würfel-  und  Granatoedemormalen,  für  die  resp.  ^'3  =  1, 

/'2  =  /'i  =  «8  =  A  =  0  und  ^3  =  ^^3  =  A  und  +  i^sßi 
=  «3«! +/^3/9j  =  0  ist,  und  welche  normtd  auf  Symmetrieebenen 
des  Krystalls  stehen,  auch  fUr  die  Lage  der  Prismenaxe  in  der 
Octaedernormalen  stattfindet  Für  =  ß^ss  yerschwinden 
die  beiden  8  nämlich  fttr  alle  Werthe  ^\ß\7\%n%ßtyti  weil 

^  «i+A+n-«i+A+ys-ö  ist 

2)  Das  rhomboSdrische  System.    Die  Werthe  von 

ET  und  6  für  das  allgemeine  einfach  symmetrische  (mono- 


1)  Voigt,  Pogg.  Ann.  Ergbd.  7.  p.  5.  1876. 

2)  1.  c.  p.  177. 

3)  baint-Venaat,  Wm.  des  Sav.  etc.  p.  875. 
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klinische)  Krystallsystem  aufzustellen,  hat  gegenwärtig  noch 
wenig  Zweck,  auch  ist  ihre  Ableitung  aus  den  allgemeinen 
Formeln  zwar  umständlich,  aber  olme  alle  Schwierigkeii 
Das  rhomboddrisdie  System  zeichnet  sieh  aber  Tor  dem 
allgemeinen  einfach  symmetrischen  durch  eine  sehr  kMae 
Anzahl  (6)  von  Gonstanten  aus,  bietet  auch  sdner  HemiSdrie 
wegen  besonderes  Interesse.  Ich  gehe  daher  schliesslich 
noch  auf  dasselbe  ein. 

Das  System  Constanten  ist  hier  nach  Formel  VII: 

A  D  B  0  Da 
DAS  0  O-a 
B  B  Ä'   0     0  0 

0   0  Ü  ^^-a  0 

0  0  0  — a  0  0 
a— a  0      0     0  e 

Yon  den  21  Werthen  ^.a^  bleiben  zwölf  übrig,  neun  Ter- 
schwinden,  und  zwar  wird,  wenn  ich  abkürzend  setze: 

e -  fl2  ^  ^"     +  J5)  —  2 iS«  =  iV; 

=      =     i^''  f  +^"^^]  5       =  2JP(A+D)i 
8^  -  2MNe;     5„  =  8,,  -  MN(A  -  D) ; 
=  -        ^  -  A'  =  Ä„  =  -  2BM*i 

S,,  =  aMNi     8^  «  2uMN. 

Demgemäss  wird: 

+  (*«  +  2  «1»)  «^'A'  +     +  «  ^s)  («.*  +  A*)  y.* . 

hier  nach  einigen  Reductionen  werden: 

Die  sechs  Aggregate  Elasticitätsconstanten,  die  in  diesen 
und  den  folgenden  Formeln  vurkunimen,  will  ich,  um  Grlei- 
chungen  ohne  Nenner  zu  bekommen,  setzen: 


Digitized  by  Google 


fV.  Voigt. 


411 


2A; 


N 


2  2? 
2f 


2r, 


dann  hat  man: 


FOhrtman  fernery  zur  Discussion  bequemer,  ein:  7%= cos  d-^ 
=3  sin   sin  I?*,     «cos^fsin^,  so  erhSlt  man: 

E  =  (A+r)  sin*  ^  +  /?  cos*    +  (i-q)  sin*  ^  cos*  ^ 

+  2  A  sin*  &  cos  1^  cos  Z/-  ^) 

Wendet  man  diese  Formel  auf  den  ersten  Haupt- 
schnitt an  (/ =  0,  ;r/3  , 2.T/ 3),  so  erhält  man  eine  Relation 
die  aufs  genaueste  von  den  ßaumgarten'schen  Beob- 
achtungen^ am  Kalkspath  erfüllt  wird;  für  den  2.  Haupt- 
Schnitt  (x^^l^)f  Baumgarten  richtig  erkannt  hat^ 
ein  doppelt  symmetrisches  Ovid. 

Weiter  wird: 


+  2(.%,  +  4.V,3)(,y,,:?3  +  r.,r.,);v'3 


Dies  durch  die  Abkürzungen  ausgedrückt»  die  in  £  ein- 
geführt sind,  gibt: 


1)  Einen  Uermit  libereiiistiiiimeiiden  Anadruek  hat  Herr  Qeh.  Rath 
Kemnann  im  Winter  1S73— 74  in  sehien  Vorlesungen  für  den  Gofiffi- 
«eaten  der  Dilatation  doreh  einsdtigeB  SBng  abgeleitet  (vergL  p.  294). 

2)  Baumgarten,  Pogg.  Ann.  162.  p.  388  n.  1  1874.  Ich  bemerke 
Hiirbei,  dass  die  auf  p.  396  gezogenen  Folgerungen  7  und  8  auf  einen 
Beehenfehler  (Vemachltengung  des  Qewiehtes  der  Wagechale)  beruhen. 


T  =  4(A-i+;>  +  |7+r);'3V,^+4Ä^,«  +  <(/iH;V) 
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Des  80  umständlichen  letzten  Gliedes  wegen  lohnt 
nicht,  hierin  die  Winkel      x        9  allgemein  einzuführen. 
Ich  gebe  daher  diese  Gestalt  der  Formel  nur  für  die  wich- 
tigsten SpecialfäUe  und  führe  darin  noch  abkOrzend  ein: 

a)  Aequatorialebene,  also     »  0. 

Noch  einfacher,  wenn  sogleich  die  grössere  Qaer- 
dimension  (m)  in  der  Aequatorebene  liegt,  also  y\  =  0  ;  ,  « 1 

ist;  dann  ist:  T  =  Ah* 

Liegt  die  kleinere  Qnerdimension  so,  d.  h.  =  0,  =1, 
dann  folgt:  T  =  i. 

In  beiden  Fällen  also  erscheint  T  nicht  von  der  Ltage 
der  Axe  in  der  Aequatorebene  abhängig. 

b)  1  Hanptschnitt,  also  ß^^O, 

Liegt  fi  in  demselben  Hauptschnitt,  so  ist  ßi=^li  ßt^O, 
also:  T  =  Ahy^^'^iy^^+ika^y^ 

oder  wenn  y^  =  cos    ,     =  sin        =  —  sin         =  cos  &,  ist 

T  «  4A8in>«9^4-<cos*«9>-2Asin2^; 

also  zeigt  der  Torsionscoefticient  in  diesem  Hauptschnitt  ein 
zur  Hauptaxe  unsymmetrisches  Verhalten. 

Liegt  m  im  ersten  fiauptschnitt,  so  ist  ß^ssQ,  ß^ssl  und: 

T=4Jry,Vi*+»'Ö'i"+r3*)-4Ä(;'3^^i  +  «3/'i)«3  enl- 
ist jetzt  /3 1*  cos^,     B  sin ^,       —  sin »  cos i^, 
so  kommt: 

T  »  jrsin*2^+t-2Acos2^8in2^. 

Dies  gibt  f ür     =  0  und  ;i/2  gleichmässig  i. 

c)  2.  Hanptschnitt,  also  a^bO. 

T  =  4Ky,'r,'  +  4*^2*  +  i(rr  +  ?V)  +  ^h{Sß,y,e^,ß,  +  a,y.). 
Liegt  m  im  gleichen  Hauptschnitt,  so  ist  cs^  =  0 ,     «b  1 , 
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Liegt  n  im  gleichen  Hauptschnitt»  so  ist  u^^l^  u^^Q^ 

—  4A8iQ<^*+ioos*^. 

In  beiden  Fällen  ist  das  Verhalten  symmetrisch  zu  bei- 
den Axen  des  Hauptschnittes. 

Noch  erübrigt  die  Bestimmung  der  6.  Es  findet  sich: 

-  -     n  L    TM  w  J 

oder  kürzer  wie  oben: 

2y,»(Ä  +  r-i  +  y+p)-|-(2Ä  +  2r-i  +  y)] 
-AP;',  «3  (3/?,  Ä  -«fi «,)  +  (8y,«  -      («,    +  «,  /j)]  • 

Für  H.  derselbe  Ausdruck,  nur  die  Indices  1  mit  2  ver- 
tauscht. Für  diejenigen  aßyi  die  beide  verschwinden  lassen^ 
wird  die  reine  Torsion  und  reine  Biegung  durch  Drehungs- 
momente oder  Belastung  hervorgebracht.  Fs  zeigt  sich,  dass 
dies  stattfindet  für  a  0,  =  0,  d.  h.  die  Lage  der  Axe 
normal  zur  Symmetrieebene  X^Z^  —  wie  oben  p.  289  schon 
allgemein  gezeigt  war,  —  femer  aber  auch,  was  sich  dort 
nicht  zeigte,  für  =  1 ,  und  =  0,  d.  h.  för  die  Lage 
der  Axe  in  der  krystallographischen  Hauptaxe  (Z^). 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  die  Beobachtung  dieser 
beiden  Gattungen  von  Prismen  verbunden  mit  Biegungs- 
beobachtungen alle  sechs  Aggregate  von  Elasticitätsconstanten 
hikpqr      bestimmen  gestattet. 

Denn  letztere  ergeben  {h  +  r),  pf  (t  —  g)  und  kf  dagegen 
die  Beobachtung  der  Torsion,  wenn  die  L&ngsaze  in  die 
Hauptaxe  ftllt,  unabhängig  von  der  Lage  der  Querdimen- 
sionen,  t,  und  wenn  die  Lftngsaze  in  der  Symmetrieaze 
die  grössere  (juerdimension  {in)  im  Aequator  liegt,  4A. 
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Sind  so  die  sechs  Aggregate  bestimmt,  so  finden  dch 
auch  die  Constanten  selbst,  du  aus: 

fiich  sogleich  ergil)t: 

4J/(ÄJ  -Ä*)  »  1 ,     y  (4r/»  -  y«)  =  1 . 

SchluBB. 

Die  Hauptresultate  der  Yorstehenden  Untereuchnngen 
lassen  sich  kurz  folgendermassen  zusammenfassen. 

1)  Bei  Prismen  yon  doppeltsymmetrischem  Querschnitt 
4ie  aus  Krystallen  geschnitten  sind,  ist  im  allgemeinen  die 
^freie''  Biegung,  —  wie  sie  durch  ZugkiHfte  normal  zar 
Längsaxe  oder  durch  Dreliungsmomente  um  Axen,  die  in 
den  Grundtläclien  liegen,  liervorgebraclit  wird,  —  von  einer 
Drillung  um  die  Läiifzsuxe  begleitet;  desgleichen  die  durch 
«in  einziges  Drehungsmoment  um  die  Längsaxe  erzeugte 
„freie''  Torsion  von  einer  Biegung.  £s  lassen  sich  fftr 
jedes  Krystallsystem  diejenigen  Richtungen  angeben,  welche 
die  Lftngsaxe  und  die  beiden  Hauptträgheitsaxen  des  Quer- 
schnitts des  Prismas  haben  mflsse'n,  damit  diese  Neben« 
änderungen  verschwinden  und  durch  die  angefdhrten  ür^ 
Sachen  reine  Biegung  und  reine  Drill ung  hervorgerufen 
werden.  Diese  Lagen  empfehlen  sich  besonders  für  die  Beob- 
achtung; bei  der  Benutzung  anderer  als  dieser  bestimmten 
Prismengattungen  hat  man  Sorge  zu  tragen,  dass  jene  Neben- 
änderuDgen  unbehindert  zu  Stande  kommen  können,  wenn 
man  nicht,  —  was  sich  nur  bei  der  Biegung  ausführen  lassen 
dürfte  —  Veranstaltungen  treffen  will,  sie  g&nzlich  auf- 
zuheben. 

2)  Die  Theorie  der  freien  gleichförmigen  Biegung 
eines  Prismas  aus  einem  krystallinischen  Medium  lässt  sich 

für  jede  Gestalt  des  Querschnitts  und  jede  Orientirung  des 
Prismas  im  Krystall  „streng''^)  durchführen,  die  der  reinen 
Biegung  (mit  aufgehobener  Torsion)  wenigstens  soweit,  dass 

l)  Vgl  p.  284. 
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eine  Formel  zur  Bestimmung  einer  Constanten  durch  die 
Beobachtung  gewonnen  wird. 

3)  Die  Theorie  der  freien  ungleichförmigen  Biegung, 
wie  sie  bei  einem  an  beiden  Enden  unterstützten,  in  der 
Mitte  belasteten  Prisma  eintritt,  lässt  sich  in  derselben  All- 
gemeinheit nur  angen&hert  behandeln  und  führt,  wenn  man 
Glieder  von  der  Ordnung  der  Quadrate  der  Querdimensionen 
gegen  die  der  Länge  Temachlfissigt,  zu  der  (analog  audi  fUr 
unkrystallinische  Medien  gültigen)  Gleichung: 


worin  a  die  Senkung  der  Mitte  des  Prismas  von  der  Länge 
L  und  einem  doppeltsymmetrischen,  übrigens  beliebigen 
Querschnitt,  dessen  Trägheitsmoment  um  eine  horizontale 
Axe  durch  seinen  Schwerpunkt  Qk*  ist,  unter  einer  Be- 
lastung n  darstellt  Der  Biegungsooöf&dent  E  ist  das  Bed- 
proke  des  sog.  filastidt&tscodffidenten,  auf  den  die  Dilatation 
durch  einseitigen  Zug  führt;  sein  Wertii  in  den  Elasticitftts- 
constantoti  des  Krystalles  ist  für  jedes  Kristallsystem  und 
jede  Orientirung  des  Prismas  bestimmt. 

4)  Das  Problem  der  Drillung  ist  für  einen  Cylinder 
von  elliptischem  Querscbnitt  bei  beliebiger  gleichzeitiger 
BiegOBg  —  Yon  reiner  Drillung  bis  zu  reiner  Biegung  — 
allgemein  für  jedes  krystallinische  Medium  durchführbar. 

5)  Das  Gesetz  für  die  freie  Drillung  des  recht- 
eckigen Prismas  aus  krystallinischer  Substanz  Iftsst  sich 
ganz  allgemein  auf  die  Form  bringen: 


worin  t,  der  Drehungswinkel,  bestimmt  ist  durch  das  wir- 
kende Moment  um  die  Längsaxe  N,  durch  die  Länge  Z., 
den  Querschnitt  Q  und  die  halbe  kleinere  Querdimension 
n  des  Prismas,  /(m/n)  ist  eine  Function  des  Verhältnisses 
der  bdden  Querdimensionen,  die  nur  in  gewissen  speciellen 
raien  TÖllig  angebbar  ist,  aber  allgemein  die  Eigenschaft 
hat,  für  einigennassen  grosse  Werthe  des  Argumentes  (5  bis 
10  etwa)  merklich  constant  zu  werden,  —  was  sich  duich  die 
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Beobachtung  prttfen  l&sst  Darum  kann  man  sie  bei  geeig- 
neter Wahl  des  Verhältnisses  m/n  als  unbekannte  Constante 

durch  die  Combination  von  Beobachtungen  mit  mehreren 
gleich  orientirten Prismen  eliminiren,  und  zugleich  die  Grösse 
T,  den  eigentlichen  Torsionscoefticienten,  bestimmen,  dessen 
Werth  im  Vorstehenden  gleichfalls  durch  die  Elastidtäta- 
Constanten  des  Krystalles  fUr  jedes  Krystallsystem  und  eine 
beliebige  Orientimng  des  Prismas  angegeben  ist» 

6)  Die  Beobaehtong  der  Biegong  und  Drillung  Ton  Pris- 
men gibt  für  alle  Erystallsysteme  genug  Daten ,  um  alle 
Elasticitätsconstanten  eines  Minerales  zu  bestimmen,  —  ja 
noch  mehr  als  dies,  sodass  die  Möglichkeit  gegeben  ist,  unter 
allen  Beobachtungsarten  die  vortheilhaftesten  auszuwählen. 
Da  nach  dem  Vorstehenden  die  Beobachtungen  der  Biegung 
bequemer  sind  als  die  der  Torsion,  wird  man  so  viel  Daten, 
als  möglich,  durch  die  ersteren  zu  gewinnen  suchen  und 
nur  die  noch  ausserdem  nöthigen  Termittelst  lorsionsbeob- 
achtungen  bestimmen. 

Königsberg  i.  Fr.,  Mftrz  1882. 


IV.    Volmnen'  und  Winkeländerutig  kry stallion 
scher  Körper  bei  aU-  oder  eitiseiHgem  Drueh^)^ 

von  W*  Voigt* 


1.  Allgemeines. 
Die  Erscheinungen,  die  bei  einseitigem  oder  allseitig 

gleichem  Drucke  an  krystallinischen  Körpern  auftreten, 
lassen  sich  behandeln  durch  Einführung  linearer  Func- 
tionen der  Coordinaten  für  die  Verrückungen  }lvw,  also 
von  Cons  tan  ten  für  die  Diö'erentiaiausdrticke  und 
die  Molecularcomponenten  Xm  ly*«< 

1)  Die  folgende  Mittheilung  beruht  auf  Gruiulgecianken.  die  Hr.  <ie- 
heinirath  Neumann  für  dieses  Problem  in  seinen  \'orle8ungen  über 
£Ua«ticität  au  der  hiesigen  UniveräiUit  entwickelt  hat.  Neu  ibt  nur  die 
allgemeiiie  Anwendung  dieser  Qrundgedanken  auf  beliehige  Kiysl^* 
■yiteme. 
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Sind  die  den  gegebenen  Umständen  entsprechenden  con- 
stanten  Werthe  x«  . . .  gefunden,  so  bestimmen  sich  die 
gesuchten  Volumen-  und  Winkelftndeningen  folgendermassen. 

Die  cubische  Dilatation  ist: 

(11)  4f      +  + 

ein  Werth,  der  nach  der  Xatur  der  Sache  von  der  Wahl  des 
Coordinatensystemes  unabhängig,  also  auch  =sx»®+y/+2;g*'  ist. 

Za  dem  Ausdruck  für  die  Winkeländerung  zu  gelangen, 
betrachte  ich  eine  beliebige  £bene  im  Krystall,  deren  Glei- 
chung Yor  Ausübung  des  Druckes  in  Bezug  auf  unser  all- 
gemeines Coordinatensystem  sein  mag: 

^iT  -h  Vi/  +  irr  =  1, 
d.  h.  welche  die  Axen  in   den  Entfernungen  1/jU,  l/i',  1/Vr 
schneidet.    Die  Massentheildien,  welche  zu  Anfang  in  jenen 
Schnittpunkten  liegen,  rückeii  aber  durch  den  äusseren  Druck 
an  Stellen,  deren  Coordiuaten  resp.  sind: 


\  dr  [  dw 

u  d.r  ö.r 

d_v\  _1_  dte 

By)  dj 

~  + a;) 


und  dem  gemäss  rückt  auch  die  ganze  betrachtete  Ebene  in 
eine  Lage,  die  durch  jene  drei  Punkte  bestimmt  ist.  Be- 
trachtet man  j-j,  ij.j  ...  als  unendlich  klein  erster  Ordnung 
und  yemachlässigt  die  Glieder  zweiten  Gerades,  so  erhält 
man  die  Gleichung  der  betrachteten  Ebene  in  der  verscho- 
benen  Lage  in  der  Form: 

oder  kurz:      (pt  —  g)  -f  //    —  fr)     z(n  —  x)  =  1, 
worin  orrr  unendlich  kleine  Glieder  -ind. 

Hiemach  werden  die  Cosinus  der  Winkel  der  Normalen 
N'  auf  dieser  Ebene  gegen  die  Coordinatenaxen  werden: 

Am.  d.  Phja  «.  dMin.  N.  F.  XVI.  27 
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o.  8.      wfthrend  dieselben  Grössen  vor  der  Ausübung  des 

Dmckes  den  Werth  hatten: 

cosl/V»  =  a  =  -  u.  s.  f. 

Für  eine  zweite  Ebene,  deren  Gleichung  ist: 
folgt  analog: 

während  zu  Anfang  war: 

COs{iVj,jr)=Qi  -  ^• 

Der  Winkel  zwischen  den  Normalen  beider  Ebenen 
ist  vor  dem  Druck  gegeben  durch: 

cio»(NjN^  =  cos^  =  ottj  +  bbj  +  cc^ 

und  nach  dem  Druck  durch: 

C08  (iV',iVi')  =  cos  qp'--  a'a/  +  b     +c  Cj' 

oder  nach  Ausfahrung  einiger  BeducUonen  und  unter  Be- 
schickung auf  die  Glieder  1.  Ordnung: 

cos  (f'  -  cos  «jr-  [1  +  -Tx  (a^  ^   -)  4-//y  (b-^ + bi  -f  r,  (c'+Cj«) 

+  j:„(ab  +  aib,)H-y,(bc  +  bjCj)  +  «.(ca  +  qa»)] 
-  2  (af,aO|  +jf,bbi  +«,  cCi)-(«,  (obj  H-baO+y.  (bc,  +cb,) 

+  Zx  (ca,  +  aci)). 

Setzt  man  hierin  (p'=^(p+ri  und  bedenkt,  dass  äusserst 
klein  ist,  also: 

cos  ip*^  cos 9>  — 17  sin  9 ,  so  folgt: 

17  sin  ^  =  2(a:,aai+yybbiTr,cc,) 
H-j^,(abi+bQ,)4-yx(bc,+cb,)4-^.(cQi-i-aCi) 
~  cos9oU(a-  +  a,2)+yy(b2-^b,'-')-fr,(c2  +  c/)  12. 
+  ^»(ttjb  +  abi)  +  ^.(bc  +  bjCi)  +  ^.(ca  4-  CjOi)]  • 

hinzu:  aax+bb|+cC]=  cos ^ 
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Dies  gestaltet  sich  besonders  einfach,  wenn  man  <p^nl2, 
also  die  beiden  untersuchten  Ebenen  normal  zu  einander 
wählt,  dann  ist  nämlich: 

fy  =  2  (j-,  oai  -tf/M  b  b,  -f   c  c , )  +  .r^  (a   +  ba^)  -fy,  (b  c,  +  c  bj ) 

+3'.(co,-hoCj);  •  12. 

und  dabei:  ao^  +  bb|  +  cc,  ^  0.  | 

2.  Allseitig  gleicher  Druck. 
Zur  Behandlung  des  allseitigen  Druckes  lege  ich  die 
Axen  X  Y Z  in  die  Hauptaxen  A'**  Y^Z'\  gehe  also  von  den 
Gleichungen  I  in  der  vorigen  Arbeit  (p.  276)  aus  und  setze 
darin  XI  =  l'J  =  J2S=rp,  -  VI  «  «  0  und  die  jt^^J.  .. 
8&nuntlich  constant    Es  ist  dann: 

'S  =  -  P       +      +  63j);    xl  =  -  -P  {S,, -f  Ä,,  +  S,,) , 

3^;=  -  >  (^11+  ^1«+  ^32);    i^*  =  -  -p       +  + 

*»  =  —  p  ('*^i3  +  *^23     '''''83)1     ^-f      — p       +  '^^i  "r  "^m)' 

Hiernach  ist  znn&chst  die  cubische  Dilatation: 

da  »  .S^kft  ist  Demsnfolge  bestimmt  sich  also  für  jedes 
Krystallsystem  der  OompressionscoSfficient  M  (identisch  mit 

dem  Reciproken')  des  sog.  Elasticitätsmodulus)  durch: 

Ich  berechne  diesen  Werth  näher  nur  für  einige  specielle 
KrystaUsy Sterne,  und  zwar  für  dieselben,  für  welche  die  Bie- 
gangs-  und  Torsionscoefdcienten  oben  (p.  406)  angegeben  sind. 

I.  Für  das  allgemeinste  doppeltsymmetrische  System  wird. 

*  f»  '  r 

AAA' + 2  Ä  CD-iAB^-^A    + A"D*) 
und  hieraus  folgt: 

a)  für  das  quadratische  System: 

.|  _  A-h2Ä  +D-4  B 
^  ~  A  {AVVi-^B^  ' 
1)  t«.  p.  321  Aumerkung. 

27» 
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b)  Air  das  hezagonale System  der  gleiche  Werth,  aber 

c)  für  das  reguläre: 


II.  Fttr  das  rhomboSdrische  System  wird  endlich: 

also  von  dem  für  das  quadratische  und  hexagonale  System 
geltenden  nicht  verschieden. 

In  den         ausgedrückt  (p.  411)  ist  M^/^-t'4r  — 2y. 

Fttr  die  Winkel&nderung  durch  allseitigen  Druck  ist 
nur  in  Formel  (12)  das  System  Werthe  j*«  . . .  einznsetxen;  man 
erhält  dann  z.  B.  aus  Gleichung  (12«): 

n^- C(^ii+fiii+'98i)a«i+(S„+fi;,+fi;,)bbt  +  (S|,+fl^+fi^)cc,] 

liihA + StA + ^^«)(ab,  +  bOj) + (5,, + Ä,» + +  cb,) + + Ä|, + ^«i,  +«.•; 

wobei,  da  der  ursprüngliche  Winkel  tp  zwischen  den  beiden 

betrachteten  Ebenen  =  .7/2  angenommen  ist: 

QQi-f  bbj  -f-cCi==0. 

Für  den  allgemeineren  Fall,  dass  tp  nicht  =5r/2  ist, 
will  ich  den  Werth  Ton  ti  nur  in  den  früheren  ^pedellsa 
Fällen  angeben.  Bei  allen  jenen  Erystallsystemen  ist, 
nämlich  fttr  allseitig  gleichen  Druck  .rj^  //i  =2^=0  also  wird 

für  das  doppelt  symmetrische  und  das  rhomboe- 
drische  Krystallsystem: 

?/siny  2(rSaai+//Jbb,+2?cc,) 

-  cos  ff      (Q  '  +  Qj2)  -vyi  (6^ + -) + z:  (c^ + q^)) , 

oder: 

f>8iny  =  -■^[('Srn  +  'Sii  +  '^Si)(,2öai-(a^+Oi=^)cos^)  i 

+(5»+fif«+'5sj)(2bb,--(b«H-b,»)cos^)  H. 

s,,  +  S,, )  (2 cci -  (c2 4- c, ')  cos g>]]  . 
wobei  aai+  bb.-f  ccj  -  cos  ist. 

Setzt  man  die  Werthe  der  Grössen  Ü  ein,  so  erhält  man 
noch  specieller: 

a)  für  das  quadratische  System: 
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Sin  (f 


b)  dasselbe  gilt  fttr  das  hex  agon  ale  System. 

c)  fttr  das  regul&re  aber  folgt: 

17  =  0, 

also  bei  allseitigem  Drucke  keine  Winkelanderung. 

d)  Für  das  rhomboSdrisclie  System  ergibt  sich  derselbe 
Auscüruck,  wie  für  das  (juadratiscbe  und  hexagonale.  In 
den  pq»»»  ausgedrückt,  schreibt  er  sieb: 

ijsin^^  =  -  pI^/'  — 2r-^  j(^2cCi-co8  9p(c-4-Ci2)j. 

Was  die  Methode  der  Beob- 
achtung anbetrifft,  so  wird  es  am 

vortheilhaftesten  sein,  vier  identi- 
sche Prismen  vun  45"  Winkel  zu- 
saramenzukitten,  wie  Fig.  1  zeigt, 
und  die  freien  Flächen  zupoliren  <  <ler 
mit  Spiegeln  zu  armiren,  um  die  Ab- 
lesung mit  Fernrohr  und  Scala  anwenden  zu  können.  Man 
liest  dann  819  an  der  Scala  ab. 

H.  Einseitiger  Druck. 
Zur  Ableitung  der  Erscheinungen,  die  ein  beliebiger 
prismatischer  Körper  bei  Ausübung  eines  gleichförmigen 
Drucke«  auf  seine  Grundfläche  zeigt,  gehe  ich  von  den  Glei- 
chungen (0)  auf  p.  276  aus  und  nehme  zunächst  die  Lftngsaxe 
des  Prismas  (die  mit  der  Druckrichtung  identisch  wird)  zur 
^-Aze.   Setze  ich  dann: 

X,  =  y,  -  x,j  -  };  =    -  0,     =  qi  p 

(je  nachdem  ein  Zug  oder  Druck  ausgeübt  wird;,  die  ... 
aber  sämmtlich  couätant,  so  bestimmen  äich  diese: 


Fig.  1. 


-3; 


3« 


33 


und  stellen  so  die  Lösung  des  Problems  dar. 
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Speciell  ergibt  sich  der  Werth  der  Längsdilatation  bei 
einem  Zug  —  +p^38/n,  also  der  sog.  Ela8ticit&t8Co§fficient  (wie 
p.  294)  bemerkt)  E^Wli^',  femer  ist  der  Werth  der  Qaer- 

conti  action  in  einer  Richtung,  die  mit  der  A' Axe  den  Z.^  macht: 

=  jrxC08'^+yy8in'9>+.TyCos^8in^ 

«  ^  (1^,1  cos>  +  2„sin*9)  +  "S,^  siny  cosy); 

sie  ist  also  rings  um  die  Z-Axe  im  Allgemeinen  variabel, 

  z.  B.  Terwandelt  sich  ein  kreisförmiger  Querschnitt  durch 

den  Zug  in  einen-  elliptischen  —  ausser  wenn  Ss«  ^  ^ 
i'3i  =  2»,  ist. 

Die  Formel  für  die  Winkeländerung  durch  einseitigen 
Druck  erhält  man  durch  Einsetzen  der  obigen  Werthe     . . . 

in  die  Gleit liung  (12)  und  Ausrechnung  der  2  in  den  Elasti- 
<'itätsconstanten  nach  Ft  rinel  (8).  Diese  Füi  meln  werden  sehr 
umbtändlich.  Ich  theile  de>lml])  nur  einige  Anwendungen 
auf  solche  Fälle  mit,  die  sich  für  die  Beohachtung  empfehlen. 

Für  letztere  eignet  sich  nach  einem  Vorschlage  von 
Hrn.  Geheimrath  Neu  mann  besonders  eine  Combination 

von  zwei  identischen  rechteckigen  Pris* 
men,  die  mit  zwei  Fl&chen  so  zusam- 
mengekittet sind,  dass  sie  sich  in  Be- 
zug aut  die  Kittfläche  krystallogra]>hisch 
symmetrisch  verhalten.  Sind  dann  die 
p.^  2  ^^g-  -  vorderen  Fl&chen  spie- 

gelnd geschlitren  oder  mit  Glasspiegeln 
armirt,  so  kann  man  in  ihnen  mit  Femrohr  und  Scala  die 
einem  einseitigen  Druck  entsprechende  Aendemng  dm^^dm^ 
«■297  beobaditen. 

Ich  wähle  die  Normalen  auf  drei  henachharten  Prismen- 
tiäehen  zu  Coordinatenaxen  .ri/z  und  nenne  diese  Flächen 
FjiF^F.,  wenn  sie  nach  der  positiven  I^iclitung  hinlieijen, 
Fx,  l  /'V.  wenn  nach  der  negativen.  Damit  die  Bedingung 
erfüllt  ist,  dass  die  beiden  Winkel  o),  und  sich  gleich- 
mässig  ändern,  mttssen  zwei  identische  Flächen  der  beiden 
Prismen  aufeinander  gekittet  sein  (in  der  Fig.  2  F.)  und  zwei 
identische  nebeneinander  liegen,  um  zur  Beobachtung  zu  die- 
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neu  (in  der  Fig.  2  Fy).  (Die  Flftchen  und  F,'  die  in  der 
Fignr  oben  liegen,  wfbrden  ihre  Winkel  gegen  einander  hier- 
bei nicht  ändern.) 

Bei  dieser  Anordnung  des  Präparates  lassen  sich  die 
Winkeländerungen  für  das  Flächenpaar  {Fj;,  Fy)  bei  Einwir- 
kung eines  Druckes  parallel  der  A'-  und  der  Z-Axe  beobachten. 

Aber  man  kann  mit  denselben  zwei  Prismen  durch  sechs 
Terschiedene  Zusammenstellungen,  wie  leicht  zu  übersehen, 
neun  Terschiedene  Winkelftnderungen  mes- 
sen. Ich  gebe  nur  noch  an  die  Combina- 
tion in  Fig.  3,  die  ebenfalls  die  Fl&chen 
f,  zur  Berührung  bringt  und  gestattet, 
die  Winkeländerung  von  {F_c,  F,)  bei 
Drucken   parallel  A'  und   V  zu  bostim-  Fig.  3. 

men.  Aus  jeder  dieser  zwei  Combinationen  folgen  zwei  andere 
durch  cyclische  Vertauschung  der  Buchstaben  xi/Zf  und 
ebenso  die  möglichen  Beobachtungen. 

Es  erübrigt  noch  die  Zusammenstellung  der  Formeln 

f&r  alle  diese  neun  FftUe.  Da  es  sich  nur  um  Aenderungen 

ursprünglich  rechter  Winkel  handelt,  ist  Gleichung  (12«)  zu 

benutzen  und  sind  für  j-«...  die  WerÜie  zu  setzen,  die  sich 

ergeben,  wenn  man  abwechselnd  in  der  Richtung  der  A'-,  1- 

oder  Z-Axe  einen  Druck  p  ausübt  (p.  421  ist  er  parallel  Z 

angenommen). 

So  erhält  man  die  drei  Hauptformeln: 
P  II  -Y 

+  (a  bj  +  b QjSj,  +  (b  c,  4-  c  bJS -h  (c +  o c,)!^^),  ' 

PH  r 

=  -  ^  (2  (a i:,!  +  b  bj  I,,  +  c 1,^)  '  1^5^ 

+  (ü  bj  +  b  aji)X„ + (b  +  c  bj)2,» + (c  0, + 0  c)^:,,) , 

PU^ 

»  -  ^ (2(001 2„  +  bb, i:,,  -h  cq  ^) 

+(Qbi  -}-bOi)l3,+(bCi  +cbi)i\,  +  (ca,  4-001)^3«). 
Sucht  man  im  erbten  i'alle  p  il  X  die  Aenderung  von  (/i,  Ff)^. 

a,=iO  b|  =  l  Ci  =  0, 
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zu  Betzen,  dadurch  wird: 

für  (Fy,  F.)  iat:      o  -  0  b     1  c  -  0 , 

Qj  =  Ü  -  0  Ci  =  1 , 

ttttd: 

für  (/'i.  Ft)  endlich: 

Q     0  b  -  0  c  -  1 , 

Ol  =  1  =  0  =0, 

und:  ^  =     p  . 

Eben  solche  Werthe  ergeben  sich  in  den  beiden  anderes 
Fällen,  und  man  kann  alle  Resultate  übersichtlich  in  folgen- 
der Tabelle  zusammenstellen,  in  der  für  die  CoSffidentea 
der  Winkel&nderung  auch  die  -Bezeichnungen  ^^^X  einge- 
führt sind. 


Für  einen 
Druck  p 

sind  die  CoCfficienteD  der  Aendetung  vou 

n  A' 

II  F 

a>, »  2,, /II 

=  I,,  II 

HZ 

Es  erübrigt  einzig  noch  die  Umrechnung  dieser  Coefti- 
cienten  in  die  Elasticitätsconstanten  nach  Formel  (8).  Die 
Resultate  sind  im  allgemeinen  sehr  umständlich;  ich  gebe 
nur  eines  derselben  an. 

Es  ist: 

+  -s^^aiÄ  •  («1  t^i  +  /^i  '^2)  +  *^5r,  ßi  ;'i  •  {ßi  Vi  +  ri  ßi) 
+  s,^{ß^' ,2a^u,  +  «,^2.^,,^,)  4-  •5,3(ri'.2;^,;^,  +  A^2rl;'J 

+  -^^15  0^1  n  .       r/,  +       ,  +  ;'i  .1?,)) 

+  '"^'ir,  •  2aif/_,  -;-       .  O'iCfg  -t-  «i;'2)) 
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+       n .  2AA  +    .  {ßir2  +  Ä)) 

+  •  2/^1    +  .^i'  •  (ri  «2  +  «i  p's)) 

T  «^jt  («1  /^i  •  '-^  /'i  ;'2  +       .  («1  ^2  +  Ä  rr.) ) 

+  •^«v^^i/'i  •       +  ?^u^)  +      •  0^1  ;'2  +  ruh"\) 
+  ^8e(ri«i  •(/^irs  +  r,A)  +  Ar, .  (n «2  +   r«)) • 

Hieraus  folgen  die  anderen  durcli  cyclische  N'ertaustiiung 
der  Indices,  und  zwar  werden,  um  ly,;  zu  bilden,  in  allen 
Gliedern  die  Indices  des  Factors  vor  dem  Punkt  um  f/<  —  1), 
des  nach  dem  Punkt  um  (A  —  4)  Stufen  gerückt;  z.  B.  be* 
ginnt  Z,,  mit  Sy^^.u^ *^u^u^  u.  s.  ü 

Ich  gebe  nur  für  einige  spedelle  F&Ue  die  Tollständigen 
Ausdrücke  4>TX  an. 

Für  alle  doppeltsy  mmetrischen  Krystalle  verschwin- 
den die  zwölf  Glieder  S, ,  S,,  .S\,  S,,  S,,  S,,  S,,  S,,  S,,  6„  Ä^, 
bleiben  also  in  allen  tl>^  A  nur  neun  übrig. 

Und  zwar  wird: 

+  (2  ÄT,,  +  ^««)  ri«,  O'i  «a  +  «1  y«). 
+  (2    +      A  («,  A + Ä«s)  +  (2  Ä„  +  ^M)Äyi  {ßin  +  rM 

+  (2      +  SJ        (;-,  «3  4-  «,  y,)  • 
Hieraus»  die  übrigen  durch  cyclische  Vertauschuuf?  der 
Indices  1, 2, 3  und  4, 5, 6  links  und  rechts  (NB.  dabei  bleiben  die 
Indices  des  S  unberührt). 

Die  neun  Goefhcienten  04  X  gestatten  aber,  wenn  sie  durch 
die  Beobachtung  gefunden  sind,  noch  nicht  die  neun  Determi- 
nanten 5  EU  berechnen.  Denn  es  besteht  hier  für  die  trigonome- 
trischen Grössen  jeder  Formel  eine  Relation  tob  der  Form: 
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die  mit  «ir/*  \- ihßn  +rirk  multiplicirt  ergibt: 

+ (d ßiiuhßk  -\-ßh «k )+ß\yi  ißhj  k  +  yhßk ,  +  yi  «i (^k  4- /'^»O 

oder : 

- {{m'ßhßk+ßx -foj^k )+{ßiW/k  +  y^ßhßk)  +  f  '/'i,;'»)) 

und  in  den  beiden  letzten  Formen  gestattet  in  jeder  der 
obigen  Gleichungen  fttr  1  ein,  resp.  zwei  trigonometrische 
Glieder  durch  fünf  von  den  übrigen  auszudrücken.  Es 
kommen  demnach  in  den  eämmtlichen  neun  Summen  2  nur 

sieben  Aggregate  der  5^  vor,  und  sind  daher  durch  Beobach- 
tungen der  Winkelveränderungen  bei  einseitigem  Druck, 
wenn  unter  den  neun  Grössen  Sn  von  einunder  unabhängige 
vorhanden  sind,  nur  //— 2  Aggregate  derselben  zu  bestimmen. 
Immerhin  ist  bemerkenswerth,  dass  alle  diese  Grössen  durch 
die  Beobachtung  eines  einzigen  passend  gewählten  Präpa- 
rates bestimmbar  sind. 

Der  Vollständigkeit  halber  theile  ich  noch  die  Werthe 
O^^X  für  die  eipfachsten  Erystallsysteme  in  den  Elastici- 
tätsconstanten  ausgedrückt  explicite  mit 

Es  wird 

a)  für  das  quadratische  System: 

<D  =  +  ß^ß.ß^}  +  Ny,^y,y,  +  Pu^ß^ifc^ß^  +  (^ßiü 

—  Qißi'f^i^h  +  (({^ßißs)^ 

wobei:  .1/  =  J ^^^,7:1 ' u  +  Dy^B^  ~  e" ' 

A  +  D  -i-  B  1 


A  =  2 


{A'^A-i-JJ-^B')  e 


„      1        1  jrD--B'-B(Ä-D) 
/       e'  ^~  ^  {A—I))(Ä'{A-¥l>)-'2B'\ 

Aus  <1)^,  geht  ^Vu  durch  eine,  \h  durch  zwei  cyclische 
Vertauschungen  aller  Indices  1,  2,  3  hervor. 

Eine  andere  Form  hierfür  ist: 
4> « (JV+  i/);'^ ^1^3  +         +     -     -       A  (^^2  A  + 

=      .V)  V3  -       +  (^--  -V-     A  K  A + «sA) 
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b)  Die  Terfügung  e"  =  {{A—D)  far  das  hexagonale 
System  Iftsst  P— Af-f  Q,  werden,  sodass  nur  noch 
/i/'2/':j  enthalten. 

c)  Hingegen  wird  iür  das  reguläre  System-P^O,  <^=ü  und : 

2  1 

T— J5  *  zugleich  also: 

Die  Beobachtung  der  Winkel  Veränderung  gibt  hier 
denselben  Ausdruck,  der  in  dem  Biegungs-  und  Drillungs- 
coSfficienten  (C  und  T)  vorkommt,  gestattet  also  nicht  mit 
Biegung  oder  Drillung  allein  combinirt,  alle  Elasticitätscon* 
stauten  zu  bestimmen,  wie  dies  z.  6.  die  Bestimmung  des 
cubischen  Cominessionseoüfficienten  M  (p.  420)  erlaubt.  Es 
werden  also  nur  ganz  besondere  Umstände  die  Beobachtung 
der  AVinkelverilndeniii^,'  durch  einseitigen  Druck  vortheilhaft 
erscheinen  lassen.  Für  die  übrigen  Krystallsysteme  gilt 
Aehnliches. 

Auch  die  Combination  aller  drei  im  Vorstehenden  be- 
sprochenen Beobachtungsarten  genügt  zu  der  Bestimmung 
aller  Elastidtfttsconstanten  in  keinem  Systeme;  Biegung  oder 
Drilhing  ist  also  stets  zu  Hülfe  zu  nehmen. 

Königsberg  i.  Pr.,  April  1882. 


y.  Zur  Theorie  des  lAehte;  von  JE*  LommeL 

In  einem  im  15.  Bande  p.  61'J  dieser  Annalen  veröffent- 
lichten Aufsatz;  ..Eini^ro  Bemerkungen  zu  Arbeiten  der 
Hrn.  Lommel,  Giazeijiuok  und  Matliieu''  richtet  Hr. 
Kelt el er  ungerechtfertigte  Angritie  gegen  verschiedene 
Punkte  der  von  mir  vertretenen  Theorie  des  Lichtes. 

Was  zunächst  den  Vorwurf  anlangt,  dass  in  meinen 
„sämmtlichen  Abhandlungen'  nur  einfache  Mittel  (mit  einzigem 
Absorptionsgebiet)  behandelt  werden,''  während  doch  Hm. 
Ketteier  „nichts  anderes  übrig  bleibt,  als  die  Zahl  der 
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Absorptionen  im  tiltraTioletten  und  nltrarothen  Strablungs- 

gebiet  freizugeben",  so  ist  dieser  Vorwurf  keineswegs  zu- 
treffend. Denn  icli  gehe  ja  von  der  Annahme  aus,  dass 
jedem  Molecül  im  allgemeinen  drei  Eigenschwingungen 
?on  verschiedener  Periode,  entsprechend  seinen  drei  aui 
einander  senkrechten  Elasticitätsaxen ,  und  sonacb  einem 
aus  solchen  MolecUlen  zusammengesetzten  Körper  drei  Ab- 
sorptionsgebiete zukommen.^) 

Bei  krystallisirten  Körpern,  deren  Molecüle  mit  ihren 
homologen  Axen  parallel  angeordnet  sind,  führt  diese  An- 
nahme unmittelbar  und  auf  die  einfachste  Weise  zu  den  Ge- 
setzen der  Du])pelbrechung.  Ist  der  Körper  nicht  krvstalli>irt, 
d.  h.  sind  die  lioniologen  Molecülaxen  nach  allen  möglichen 
Dichtungen  orientirt,  so  kann  man  sich  diese  regellose  An- 
ordnung ersetzt  denken  durch  eine  andere,  bei  welcher  gleich- 
viele  Molecüle  ihre  gleichnamigen  Axen  nach  drei  zu  einander 
senkrechten  Richtungen  des  Baumes  wenden.  Ja  es  kann 
auch  noch  besonderen  Structurverhältnissen  Bechnung  ge- 
tragen werden  durch  die  Annahme,  dass  die  Mengen  der 
nach  diesen  drei  Richtungen  orientirten  Molecüle  verschieden 
seien. 

In  jedem  dieser  Fälle  al)er  wird  das  Problem  der  Licht- 
bewegung genau  nach  dem  Verfahren  behandelt,  welches  ich 
bei  Gelegenheit  bereits  früher^)  und,  wie  ich  glaube,  hin- 
reichend deutlich  angegeben  habe,  und  es  ergibt  sich,  dass 
der  Brechungsindex  n  und  der  Absorptionscoöföcient  K  durch 
Ausdrucke  von  derselben  Form  wie  im  Falle  von  Molecülen 
mit  nur  einer  Schwingungsperiode  dargestellt  werden,  n&m- 
lich  durch  die  Gleichungen: 

wo  aber  jetzt  die  Functionen  P  und  Q,  welche  die  Abhängig- 
keit jener  Grössen  von  der  Schwingungszahl  2  n  der  fort- 
gepflanzten Welle  charakterisiren,  durch  die  Gleichungen: 

P-l  =  F,-l-l-P,-l-hn-l,    Q=«i  +  Q,  +  ^. 

1)  Lomun'l.  Wied.  Ann.  \,  j).  ."),'».  IbTS. 

2)  Loaimel,  Wied.  Ann.  ;i.  p.  349.  1878. 
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bestimmt  werden,  in  denen  jP,,  J\,  P.^,  Q^,  Q^,  Q.^  genau  von 
demselben  Baue  sind  wie  die  Functionen  r  und  Q  im  Falle 
eines  einzigen  AbsorptionsstroifenSi  und  sich  nur  dorch  die 
yerschiedenen  Wertbe  ihrer  Constanten  unterscheiden. 

Ist  ein  Körper  ein  Gemenge  ans  Molecülen  beliebig 
Tieler  verschiedener  Arten,  so  hat  man  in  derselben  Weise 

wo  in  den  8ummen  jeder  Molecülgattung  im  allgemeinen 
drei  Glieder  entsprechen.  Eben  weil  vermöge  dieses  Ver- 
haltens der  Uebergang  von  dem  einfachsten  Fall  zu  den 
complicirtesten  so  Überaus  leicht  ist,  konnte  ich  mich  bei 
meinen  Darlegungen,  ohne  Schaden  f&r  ihre  Allgemeinheit, 
aber  zum  grossen  Nutzen  für  ihre  Kflrze  und  IJebersichtlich- 
keit,  meistens  auf  diesen  einfachsten  Fall  ])cschränken  und 
eine  ausführliche  Darstellung  dieser  Verhältnisse  für  eine 
spätere  Verölfentlichung.  welche  üher  das  optische  Vorhalten 
Ton  Lösungen  und  Mischungen  handeln  wird,  zurücklegen. 
Aus  derselben  sei  es  gestattet,  hier  im  Vorbeigehen  folgenden 
Satz  mitsutheilen:  Sind  a^,  a^,  Os  •  •  •  •  die  Gewichtsmengen, 
d^  • . . .  die  Dichten  beliebig  Tieler  verschiedener  Sub* 
stanzen,  welche  in  einer  Mischung  vom  Gesammtgewicht  a 
und  der  Dichte  d  enthalten  sind,  so  werden  Brechungs-  und 
Absorptionscoefücient  der  Mischungen  durch  die  Gleichungen: 

(P_i) « =(P,_    +(p,-i)^  +(p._i)^  +  .... 

bestimmt,  wo  sich  F^,  -^s  •  *  ^i'  ^»  ^3  •  •  •  optische 
Verhalten  der  einzelnen  unyermischten  Stoffe  beziehen.  Nur 
wenn  s&mmtliche  gemischte  Stoffe  absorptionslos  wären, 
würde  die  erste  in  die  bekannte  Gleichung: 

(n'- 1)^  =  (V- 1)^  +  (V-  1)^  +  («.'  -  1)^  +  - 

übergehen,  während  die  zweite  wegürle. 

In  der  Beihenfolge  meiner  Puhlicationen  üher  die  Theorie 
des  Lichts  war  ich  überhaupt  bestrebt,  vom  Einfacheren  zum 

1)  Lommel,  Wied.  Ann.  8«  p.  349  Anm.  1878. 
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Zusammengesetzteren  fortzuscbreiten.    Nach  diesem  Plane 

sollte  zuerst  die  Fortpflanzung  des  Lichts  in  einem  einzigen 
Mittel  erledigt,  und  dann  erst  der  Uebergang  des  Lichtes 
ans  einem  Mittel  in  ein  anderes  in  Betracht  gezoi^cn  werden. 
Die  Behauptung  des  Hrn.  Kette  1er,  dass  ich  ihm  auf  das 
letztere  Gebiet  (oder  spocieller  „auf  das  katoptrische  Gebiet 
der  undurchsichtigen  Mittel'*)  nicht  folgen  könne,  veranlasst 
mich,  aus  dem  Inhalte  einer  demn&ohst  erscheinenden  Ab- 
handlung: jyTheorie  der  Zurttckwerfung  und  Brechung  des 
Lichts*^;  welche  den  Uebergang  des  Lichts  aus  einem  be- 
liebigen absorbirenden  (zunächst  isotropen)  Mittel  in  ein 
anderes  behandelt,  sehon  jetzt  einiges  mitzutheilen. 

Bei  der  sich  fortpHanzenden  Aetherl)e\vegung  hat  man 
jetzt  neben  der  Wellenebene  als  Ebene  gleicher  Phasen 
die  Absorptionsebene  als  Ebene  gleicher  Amplituden 
zu  berücksichtigen.  Die  Normale  der  ersteren  bezeichnen  wir 
als  Wellennormale,  die  der  letzteren  als  Absorptions- 
normale. 

Für  die  einfallende  Bewegung  ist  die  Lage  jener  beiden 

Ebenen  durch  die  (im  allgemeinen  voneinander  verschiedenen) 
Einfallsel>enen  und  Einfallswinkel  ihrer  Normalen  gegeben. 

Für  die  von  der  Trennungsiläche  der  beiden  Mittel  in 
das  erste  zurüekkelirende  Bewegung  wird  die  Lage  jener  zwei 
Ebenen  dadurch  bestimmt,  dass  beide  Normalen  nach 
dem  gewöhnlichen  Eeflexionsgesetz  zurückge- 
worfen werden. 

Beim  Uebertritt  in  das  zweite  Mittel  werden  beide 
Normalen  gebrochen.  Bezeichnen  wir  m\ie  und  b  Ein- 
falls- und  Brechungswinkel  der  Wellennorniale,  mit  e  und  h' 
Einfalls-  und  Brechungswinkel  der  Absorptionsnormalo,  so 
lautet  das  Brechungsgesetz  für  die  Weiiennormale: 

«in  0  n 

iänb      »  ' 

WO  n  und  die  BrechungscoSfficienten,  resp.  für  das  erste 
und  zweite  Mittel,  d.  i.  jeweils  das  Verhältniss  der  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit des  Lichts  im  leeren  Baum  zu  der« 
jenigen  der  betrachteten  Welle  in  dem  zugehörigen  Mittel, 
bezeichnen. 
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Das  Brechungbgesetz  für  die  Absorptionsnor* 
male  aber  lautet: 

wo  Ä  und  A'  die  Absorptiunscoefticienten.  res)),  im  ersten 
und  zweiten  Mittel  bedeuten.  Dieses  Brechungsgesetz 
der  Absorptionsnormale  tritt  dem  bisher  allein  be- 
kannten  BrechungsgeBetz  der  Wellennormale  als 
Tollkommen  gleichberechtigt  an  die  Seite. 

Bezeichnen  vir  zur  Abkürzung  die  Grösse  Kkßn  mit 
a  und  nennen  a  den  Ahsorptionsindez,  so  wird  die  Ab- 
hängigkeit der  beiden  Brechungs-  und  Absorptionsindices 
von  den  beiden  Einfalls-  und  Brechungswinkeln  in  dem 
speciellen  Fall,  dass  die  beiden  Normalen  in  der  nämlichen 
£infailsebene  liegeui  bestimmt  durch  die  (Gleichungen: 

n*  —      as       —  fly^ ,         v^a^  cos  -  [c  —  e)  =  Wq^Öo^ 

ZU  welchen  noch  die  beiden  Brechnngsgeeetse: 

■hl»      n   ..„j  Bin«'  a' 
-£  as  —  und  -.--«■=> 

hinzukommen.  Darin  bezeichnen  n^,  a^,  n^',  die  con- 
stanten  Werthe,  welche  w,  a,  n,  d  für  e  =  e'=0  annehmen. 

Durch  Elimination  von  h  und  //  aus  diesen  Gleichungen 
ergibt  sich  die  Abhängigkeit  der  Indices  n  und  a  von  den 
Ei nfalift winkeln  e  und  e  wie  folgt: 

2     =  /(«o'^-öo'^'-w'sin^M- " '  siu  V)2 +^2  Vo,;  -  2  w  sin  e  sin7/ 
+  («0  * "~  ^0  *  +     sin  *  <f  -f     sin  -  e  ) , 

2€/«  -  V^«'*-<*-»PSÄ+«*ßinV)«+{2«;V~2«a8m 
^  (n;«  -  V«  -  »«8in"e  -  ö«sin«e') , 

worin  auch  n  und  a  noch  von  den  beiden  Einfallswinkeln  e 
und  e  abhängig  sind  nach  Maassgabe  der  Gleichungen : 

2»'  =         -  <f  +  +  <  -  < ' 

Setzt  man  in  diesen  Formeln  den  Einfallswinkel  e  der 

Absorptionsnormale   gleich  Null   (welchen  speciellen  Fall 
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Bür.  Ketteier  allein  kennt),  lerner     =3  0,      =  1 ,  und  dann 
auch  a  =  0 ,  w  =  1  ,  so  erhält  man: 

2)1'«  =  y««-go''-a5^f)» -  «0'*  +  8in*e . 

Dies  sind  dieselben  Ausdrücke,  welche  für  diesen  Fall  auch 
Hr.  Ketteier  ändet.  Da  Hr.  Wernicke^)  gezeigt  hat, 
daas  Differentialgleichangen  von  der  Form: 

+  £h„     =    +        +  MÄ^i  +  :sk^^^ 
wo:     AH  =  f +      +      und  »  =     +  1"  + 

*      ö.r-       oy-       02*  ox  *   du  dz 

ist,  notliwendig  zu  diesen  Ausdrücken  führen,  die  von  mir 
zu  Grunde  gelegten  DiÜerentialgleichungen  aber  ebenso  wie 
diejenigen  des  Hrn.  Ketteier  in  jener  allgemeinen  Form 
enthalten  sind,  so  war  jene  Uebereinstimmung  zn  erwarten, 
und  Hr.  Ketteier  h&tte  wissen  können,  nicht  nur  dass  ich 
ihm  „auf  das  katoptrische  Gebiet  folgen^  könne,  sondern 
dass  ich  kraft  jener  Grundgleichungen  schon  yon  vomherein 
mit  ihm  auf  demselben  stehen  musste.  Hinsichtlich  der  Re- 
flexionstheorie stimme  ich  in  der  That  mit  Hrn.  Ket- 
teier im  wesentlichen  überein  und  erkenne  dessen  Verdienste  . 
um  diesen  Theil  der  theoretischen  Optik  rUokhaltslos  an. 
Namentlich  gelange  ich  auch,  abgesehen  von  grösserer  All- 
gemeinheit, zu  den  n&mlichen  Ausdrücken  fär  die  Ampli- 
tuden und  Phasenunterschiede  der  reflectirten  und  gebrodie- 
nen  Wellen  und  zu  derselben  AufiSeissung  und  ESrkl&rung  der 
Totalreflexion. 

Insbesondere  ergeben  sich  auch  die  beiden  Gleichungen: 

«0=*  -  V  =  ig«  E{\-2  sin»  E sin^  2  H) , 

V  +  V  =  tg'jEl/f-  sin*2JB?sin»2Ä; 

mittelst  deren  aus  dein  beobachteten  Haupteinfallswinkel  E 
und  dorn  Hauptazimut  //  der  Brechuntjsindex  uud  der 
Absnrptionsindex  für  senkrechte  Incidenz  berechnet  wer- 
den können.  Die  mit  Hülfe  dieser  Formeln  aus  den  Beob- 
achtunf^en  abgeleiteten  Werthe  kann  man  als  „beobachtete*' 

1)  Wernicke,  Pogg.  Ann.  16».  p.  226.  Ib76. 
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ansehen  und,  falls  sie  sich  auf  Lichtarten  von  bekaimten 
Wellenlängen  beziehen,  mit  den  aus  der  Theorie  der  Dis- 
persion mittelst  der  Gleichungen: 

wo  P  und  Q  bestimmte  Functionen  der  Wellenl&nge  sind» 
berechneten  Werthen  vergleichen. 

Während  aber  hinsichtlich  der  Reflexionstheorie 
▼ermöge  der  gemeinsamen  allgemeinen  Form  der  beider- 
seitigen (jrundgleichungen  zwischen  Hrn.  Ketteier  und  mir 
Uebereinstimmung  herrscht,  besteht  hinsichtlich  der  Disper- 
sions theorie,  welche  von  der  besonderen  Form  dieser 
Gleichungen  bedingt  ist,  keine  Uebereinstimmung. 

Hr.  Ketteier  hat  eine  das  Seien  betreffende  Versuchs- 
reihe von  Quincke^)  nach  seinen  Dispersionsformeln  be- 
rechnet*) Dieselbe  Beohachtungsreihe  habe  ich  auch  nach 
meiner  Theorie,  nach  welcher: 

j  _  ^ 


ist,  der  Berechnung  unterzogen. 

Obgleich  es  wahrscheinlich  ist,  dass  bei  dem  rhombisch 

krystallisirenden  Selen  die  Ausdrucke  F  —  \  und  Q  in  der 
oben  dargelegten  Weise  eigentlich  durch  Öumnieu  aus  je  drei 
gleich  den  vorstellenden  Ausdrücken  gebauten  (41iedern  dar- 
gestellt werden  müssten,  so  kann  man  doch  yersuchen,  mit 
nur  je  einem  Gliede,  d.  i.  unmittelbar  mit  den  Yorstehenden 
Ausdrücken,  auszureichen ,  indem  man  sich  etwa  yorstellt, 
dass  die  drei  Absorptionsstreifen  (die  Werthe  der  drei 
nahe  bei  einander  liegen.  In  der  folgenden  Tabelle,  welche 
die  der  Bechnung  zu  Grunde  gelegten  Werthe  der  Oonstanten 
an  der  Spitze  trägt,  sind  die  aus  obigen  Formeln  berechneten 
Werthe  von  «.^  und  beobachteten  zusammengestellt. 

1)  Quincke,  Pogg.  Ann.  Jubelb.  p.  343.  1874. 

2)  Kettelor,  Wied.  Ann.  12,  p.  372.  1881. 
Amt.  d.  Phjs.  u.  Cbem.  ü.  F.  XVI.  2S 
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Tabelle  L 
Selen. 

jlo  «  0,29716;  e  «  1,65506;  x  =  -  13,538;  —  =  0,042  345. 


«0 

beob.  ] 

ber. 

beob. 

7  ber. 

D 

c 

2,851 

2,861 

-10 

0,773 

O.S24 

-  51 

D 

2,734 

2,776 

:  -42 

1,044 

0,944 

.  +100 

M 

2,672  1 

2,869 

+  3 

1,085 

1  1,068 

+  19 

F 

2,603 

2.578 

1  +25 

1,156 

1,151 

+  5 

O 

2,381  1 

2,420 

1  -39 

1,281 

1,288 

1 

Bei  Hrn.  Eetteler  sind  die  Differenzen  swischen  Be- 
obachtung und  Kechiiuüg: 

C        D        E        F  G 
n^:  +  3,    -  49,    _  2,    +  32.    -  10 
a^x  +  16,    +  127,    +  10,    -  20,    -  34. 

Hiernach  stimmen  meine  Formeln  besser  mit  derBeobacbtoog 

als  diejenigen  des  Hm.  Eetteler  (die  Summe  der  Fehler- 
quadrate beträgt  dort  0,017,  hier  0,022),  wobei  noch  in  Be- 
tracht kommt,  dass  Hr.  Ketteier,  um  Uebereinstimmung 
herbeizuführen,  sich  genöthigt  sieht,  n,^^  —  a^^  —  a  statt 
—  Oq*  —  1  zu  setzen  und  der  Constanten  a  den  Werth  6.353:^ 
beizulegen  statt  des  Werthes  1,  welchen  sie  der  Theorie  sufoi^ 
haben  sollte. 

Wenn  Hr.  Ketteier  meint  „constatiren'*  zu  dflrfen. 
dass  Versuchsreihen  mit  meiner  Formel  nicht  stimmen,  »weil 
und  insofern  sie  mit  der  seinigen  stimmen*^,  so  ist  dieie 

Schluss weise  zwar  kühn,  aber,  wie  das  vorstehende  Beispiel 
zeigt,  nichtsdestoweniger  trügerisch. 

Während  bei  dem  nichtmetallischen  Selen  der  mass- 
gebende Absorptionsstreifen  im  Ultraviolett  liegt  und  der 
Wellenlänge  ^  0,29716  entspricht,  fällt  er  bei  den  Metallen 
ins  Ultraroth,  wie  aus  der  folgenden  Tabelle  hervorgeht  in 
welcher  eine  auf  gegossenes  Zink  sich  beziehende  Beobach- 
tungsreihe Quincke's^)  nach  meinen  Formeln  berech- 
net ist 

1)  Quincke,  L  c. 
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Tabelle  IL 

Zink;  gegossen. 

=  0,80567;  e  =  0,59891;  x  =  -  10,1812; 


0,31079. 


»0 

beob.  1  ber. 

D 

beob.  I  ber. 

D 

c 

2,740 

2,795 

—  55 

5,153 

5,457 

-304 

D 

1,844 

1,844 

4,939 

4,939 

0 

E 

1,226 

1,200 

4-  86 

4,828 

4,888 

—  10 

F 

0,992 

0,873 

+  119 

3,961 

3,922 

+  89 

O 

0,759 

0,536  i 

+223 

3,360 

3,365 

-  5 

Durch  ein  mühsames  Ansgleichungsrer&hren  wttrden 
sich  günstigere  Werthe  der  Constanten  ermitteln  und  eia 
besserer  Anschluss  erzielen  lassen.  Da  aber  mit  nur  ein- 
gliedrigem P  und  Q  eine  vollkommene  üebereinstimmung 
doch  nicht  zu  erhoffen  ist,  weil  das  nicht  regulär  krystaUi- 
sirende  Zink  ohne  Zweifel  mehr  als  einen  Abfiorptionsstreifen 
besitzt,  so  kann  man  lieber  versuchen,  ans  den  vollständigen 
Formeln  für  P  und  Q  abgekttnte  herzuleiten,  die  sich  inner- 
halb des  Bereiches  der  Beobachtungen  diesen  möglicherireise 
besser  anschliessen  als  die  eingliedrig  genommenen  Pund  Q. 
Die  mit  letzteren  durchgeführte  Rechnung  gibt  nun  hierzu 
einen  Fingerzeig,  indem  sie  bemerken  lässt,  dass  in  dem. 
Zähler  des  Ausdrucks  Q  das  Glied: 

stets  beträchtlich  grösser  austallt  als  das  Glied: 

Vernachlässigen  wir  daher  dieses  gegen  jenes,  behalten 
dagegen  die  Gleichung  fOr  P  unverändert  bei,  bo  erhalten 
wir  die  beiden  Formeln: 


2  % 


N 


welche  eine  weit  bequemere  Rechnung  und  namentlich  die 
Bestimmung  der  vier  Constanten  l^^     M  und  N  aus  linea* 

28» 
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reu  Gleichangen  gestatten.  Die  mittelst  diesoi-  Formeln  Tor- 
genommen^  Berechnung  der  beiden  Indices  des  Zinks  f&hrie 
zu  folgender  Tabelle. 

Tabelle  HL 
Zink,  gegossen. 
=  0,78857;   £  =  0,61688;   M  =  34,8711;    iV  =  17,b407. 


beob. 

«0  , 

1  ber. 

D 

c 

beob. 

^1«.  j 

D 

c 

2,740 

1  2,745 

-  5 

5,158 

5,828 

-70 

D 

1,814 

1.874 

-30 

4,939 

4.858 

+  81 

E 

1,226 

1,289 

-63 

4,328 

4,330 

_  2 

1  0,992 

1  1,001 

-  9 

3,961 

3,940 

+  21 

0,759 

1  0,706 

+  63 

8,859 

8,898 

-89 

Die  Uebereinstimmung  ist  eine  befriedigende  zu  nennen 
(Summe  der  Felilerqiiadrate  0,021). 

Bemerkenswerth  ist  noch,  dass  den  Beobachtungen  zu- 
folge die  Differenz  n^^—a^^  zwischen  Cund  A  also  zwischen 
den  Wellenlängen  0,656  und  0,589,  zu  einem  Minimum  wird. 
Nach  der  Theorie  findet  sich  die  diesem  Minimum  ent- 
sprechende Wellenlänge  Im  aus  der  Gleichung: 

mittelst  der  Constanten  der  Tab.  II  findet  man  hieraus 
=  0,637,  mittelst  derjenigen  der  Tab.  III  A„  =  0,620. 
Als  ferneres  Beispiel  diene  das  Aluminium^),  dessen  in 
der  folgenden  Tabelle  berechneten  Indices  mit  den  beobach- 
teten eine  recht  gute  Uebereinstimmung  zeigen  (Summe  der 
Fehlerquadrate  0,004). 

Tabelle  IV. 
Aluminium. 

Jl,  ■  l,77729i    £  =  2,489b9;   M  =»  192,475;   2i  =  381,827. 


I  beob.  I  ber. 


beob. 


C 
D 

E 
F 
Q 


1,482 

1,280 
1,099 
0,925 
0,788 


1,529  i  -47 

1.280  -  6 

1,(172  +27 

0,937  ;  -12 

0,784  '  +19 


8,924 

3,662 
3,38S 
3,149 
2,849 


ber. 


3,947 

3,668 
3,369 
3,157 
8,846 


'  -23 

—  1 
+  19 

-  8 
I  +  s 


1)  Quincke,  L  c. 
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Das  Minimum  von  n^^^a^^  fällt  hier  in  das  ültrarotii  nach 
0,951. 

Was  die  Bemerkung  des  Hrn.  Ketteier  über  die  an« 
gebliche  ..Forderung  Lomm ei  s,  dass  ein  Gas  aa  der  Grenze 
seiner  Vmliinnung  für  sehr  lange  Wellen  einen  unendlich 
grossen  fixstinctionsco^fficienten  habe,*'  anlangt,  so  habe  ich 
eine  solche  Forderung  weder  jemals  direct  gestellt,  noch 
Iftsst  sich  dieselbe  indirect  aus  meiner  Theorie  herauslesen. 
„Ein  Gas  an  der  Grenze  seiner  Verdünnung"  bedeutet  doch 
wohl  nichts  anderes  uls  den  reinen  Aether,  in  welchem  die 
Kürpermasse  m  =  0  ist.  Für  m  =  0  ergibt  sich  aber  aus 
meinen  Formeln  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  =  1  und 
der  Absorptionscoöfficient  (oder  Exstinctionsco^ficient, 
wenn  man  lieber  will)  gleich  Null,  wie  gross  oder  wie 
klein  die  Wellenlänge  auch  sein  mag.  Und  auch  wenn  m 
niebt  Null,  sondern  ganz  beliebig  ist,  ergibt  sich  für  Assoo 
der  Absorptionsco§fficient  gleich  Null. 

Betrachten  wir  nun  die  Dispersionstheorie  des  Herrn 
Ketteler  etwas  näher. 

Dieselbe  stützt  sich  auf  zwei  Sätze,  welche  als  „das 
Gesetz  der  Verwandlung  der  ISchwingungsarbeit  des  inneren 
Aethers^S  und  als  „das  Gesetz  der  Verwandlung  der  Schwin- 
gnngsarbeit  der  Molecularkr&fte  der  Körpertheilchen'*  ^)  be- 
zeichnet werden.  Diese  „Gesetze''  sind  nicht  etwa  aus  den 
Principien  der  Mechanik  hergeleitet,  sondern  es  sind  „For- 
derungen''^,  welche  Hr.  Eetteler  „formulirt^  und  ihnen 
sodann  „den  Rang  eines  dioptrischen  Grundgesetzes  bei- 
legt.'* Denn  die  Betrachtungen,  durch  welche  Hr.  Ketteier 
seine  Gesetze  an  der  soeben  citirten  Stelle  zu  begründen 
versucht,  wird  er  wohl  selbst  nicht  ernstlich  für  eine  Her- 
leitnng  derselben  aus  den  Principien  der  Mechanik  aus- 
geben wollen. 

Die  Gleichungen,  durch  welche  diese  Gesetze  ihren  ana- 
lytischen Ausdruck  finden,  lauten  im  einfachsten  Fall  (fClr 
ein  einziges  Absorptionsgebiet)  wie  folgt: 

1)  Ketteier,  Wied.  Ann.  12.  p.  37.").  1S81. 

2)  Ketteier,  Wied.  Ann.  7.  p.  659.  1879. 
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Oder  auch:  »«  ^>  +  w»' ^  ^  « 

Darin  sind  |  der  Ausschlag  der  Aethertheilchen,  ^  der- 
jenige  der  Eörpertheilchen,  m  die  in  der  Yolumeneinheit 
enthaltene  Aethermasse,  m'  die  darin  yorkommende  Körper- 
masse. Endlich  bedeuten  die  einfachen  und  gestrichelten 
öx  und  d(f  kleine  Verschiebungen,  deren  Producte  in  die 
zugehörige  Kraft  Hr.  Ketteier  kurzweg  die  Besclileuni- 
gungs-»  resp.  Spannungsarbeit  nennt. 

Tn  diesen  Gleichungen  „varüren  ci  r'  jdx  ^dtp'/ S(p  von  F&rhe 
zu  Farbe"*),  sie  sind  „Functionen  der  Wellenlänge  A'*  der  fort- 
'gepflanzten  Welle.  Bei  der  vorliegenden  Aufgabe  handelt 
es  sich  aber  um  die  Fortpflanzungsgesetze  einer  Welle  von 
ganz  beliebiger  Periode;  ihre  Wellenlange  X  ist  in  der 
Tiiat  nichts  anderes  als  eine  der  bei  der  Integration  ein- 
gehenden willkürlichen  Constanten.  Hr.  Ketteier  arbeitet 
also  mit  Differentialgleichungen,  welche  eine  will- 
kürliche Constante,  die  erst  im  Integral  auftreten 
darf,  bereits  enthalten.  Solche  Differentialgleichungen 
sind  aber  durchaus  unzulässig,  und  mit  ihnen  die  auf  sie  ge- 
gründete Dispersionstheorie  des  Hm.  Ketteier. 

Ich  wende  mich  nun  zu  den  Bemerkungen,  welche  Hr. 
Ketteier  meiner  Theorie  der  Fluorescenz  gewidmet  hat 
Nach  derselben  ist  das  G^etz  der  Eigenschwingungen 
der  Mulecüle  (mögen  dieselben  als  Fluoresoenz,  Phosi)hures- 
cenz  oder  Glühen  auftreten)  gegeben  durch  den  Ausdruck: 

Ne  **sin(r^+^), 
welcher  mit  dem  folgenden: 

—  X 

1)  Ketteier,  BerL  Monatober.  187S.  p.  8S8. 
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in  jeder  Hinsicht  vollkommen  identisch^)  ist.  Jener 
Ausdruck  ist  also  gleichbedeutend  mit  einer  Summe  unendlich 
vieler  einfach  pendelartiger  (nach  dem  Sinusgesetz  erfolgender) 
Schwingungen  von  verschiedenen  stetig  aufeinander  folgenden 
Perioden.  Die  Erfahrung  aber,  sowie  jedelaohttheorie  zeigen, 
daes  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  einer  pendelartigen 
Schwingung  in  einem  durchsichtigen  Mittel  von  ihrer  Periode 
abhängig  ist,  and  dass  sonach  eine  dnrch  obigen  Ausdruck 
gegebene  schwingende  Bewegung  beim  Durchgang  durch  ein 
Prisma  zerlegt  und  zu  einem  continuirlichen  Spectrum 
ausgebreitet  werden  muss.  Diese  Zerlegung  besteht  objectiv 
und  ganz  unabhängig  davon,  ob  ein  Auge  vorbanden  ist,  sie 
wahrzunehmen. 

Hr.  Ketteier  sucht  nun  diese,  wie  mir  scheint,  ganz 
unangreifbare  Folgerung  ad  absurdum  zu  führen,  indem  er 
meint^  dass  alsdann  auch  der  Ausdruck: 


welcher  unter  anderem  auch  dem  von  irgend  einer  absor- 
birenden  Substanz  entweder  regehnftssig  oder  diffus  refl*ec- 
tirten  homogenen  Licht  entspricht,  sich  in  derselben  Weise 
zerlegen  lasse,  und  „sich  sonach  das  wunderliche  Resultat 

ergeben  würde,  dass  auch  in  diesen  letztgenannten  beiden 
Fällen  das  Spectroskop  ein  mehr  oder  minder  ausgedehntes 
Spectrum  zeigen  sollte." 

Man  kann  in  der  That  statt  des  vorstehenden  Ausdrucks 
den  völlig  gleichbedeutenden: 


setzen,  welcher  zeigt,  dass  jener  einer  Summe  unzählig  vieler 
einfach  pendelartiger  Schwingungen  mit  verschiedenen 
stetig  aufeinander  folgenden  Phasen  aber  gleicher  Periode 
iquiyalent  ist  Denn  das  von  der  Zeit  t  abh&ngige  Glied, 
welches  die  Schwingungsperiode  enthftlt,  ist  hier  in  der 

1)  Diese  Identität  cuthält  die  mechanische  KrkläruDg  für  die  Mög- 
lichkeit eines  continuirlichen  S[)ectrums  nnd  scheint  daher  berufen, 
in  der  theoretischen  Optik  eine  wichtige  Stelle  einzunehmen. 


Ne  sinCr'z+y), 
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Grösse  iy/  inbegriften,  die  bei  der  vorgenommenen  Umfor- 
mung  ungeändert  bleibt.  Dieser  Ausdruck  stellt  also  homo- 
genes Licht  vor,  wclrhcs  durch  das  Prisma  nicht  zerlegt 
wird,  und  das  „wunderliche  Resultat^'  reducirt  sich  lediglidk 
auf  einen  Irrthum  des  Hrn.  Ketteier. 

Mit  der  Scheidewand,  welche  Hr.  Ketteier  «wischen 
den  augenscheinlich  so  nahe  verwandten  Erscheinungen  der  . 
Eluorescenz  und  Phosphorescenz  aufrichten  will,  indem  er 
sie  fluorescirende  Schwingungsbewegung  als  einen  stationären 
Zustand,  die  ])liosphore8cirende  als  einen  veränderlii  hen  Zu- 
stand bezeichnet,  kann  ich  mich  nicht  einverstanden  erklären. 
Nach  meiner  Ansicht  haben  wir  es  bei  der  Fluorescenz  und 
Phosphorescenz,  und  nicht  minder  bei  dem  Glühen  fester 
Körper,  mit  einem  durch  den  Ausdruck: 

—kt 

Ne     8in(r/-f  1^) 

dargestellten  veränderlichen  Schwing ungszustand  zu  thun. 
welcher  bei  der  Fluorescenz  durch  die  ankommenden  Wellen- 
zUge  des  erregenden  Lichtes  immer  neue  Anregung  emplangt. 
wie  das  Glühen  eines  Körpers  durch  fortgesetzte  Wärme- 
zufuhr unterhalten  wird.  Ein  Unterschied  in  diesen  Leucbt- 
processen  besteht  aber  darin,  dass,  nachdem  die  Zufuhr  sd 
lebendiger  Kraft  aufgehört  hat,  die  Schwingungsbewegung 
bei  den  fluorescirenden  Körpern  ausserordentlich  rasch,  bei 
den  phosphorescirenden  und  glühenden  Körpern  dagegen 
langsam  abklingt,  ein  Unterschied,  der  theoretisch  auf  die 
verschiedenen  Werthe  der  Grösse  k  zurückzuführen  ist.  Die 
Theorie  der  Phosphorescenz  ist  sonach  in  derjenigen  der 
Fluorescenz,  wie  auch  Hr.  Ketteier  bemerkt,  bereits  ent- 
halten, soweit  nur  die  analytische  Entwickt  lung  in  Betracht 
kommt  Um  sie  aber  vollständig  zu  macheu,  bedarf  sie 
einer  Brgftnznng.^)  Die  fluorescirenden  Schwingungen  sind, 
nach  meiner  Ansicht,  intramoleculare,  sie  werden  bedingt 
durch  die  Molecularkraft  (Alfinitftt),  welche  die  Atome  sa 
einem  Molecül  (mit  dem  Worte  „Molecttl"  Terbinde  ich  stets 


1)  Vergl.  Lommel,  Lexikon  der  Phys.  und  Meteoroi.,  Leipag  1^ 
Ar^kfll  Emission. 
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denselben  Begriff  wie  die  Chemiker)  zasammenhält;  das 

Spectram  des  Fluorescenzlichts  ist  daher  ebenso  wie  das 
Absorptioüsspectrum  charakteristisch  für  die  chemische 
Beschafl'enheit  des  üuorescirenden  Körpers.  Die  phosphores- 
escirenden  Schwingungen  dagegen  sind  intermoleculare,  sie 
werden  unterhalten  von  der  Molecolarkraft  (Oohäsion)^  welche 
die  Molecule  zu  festen  Körpern  oder  zu  grtaeren  Molecn* 
largruppen  vereinigt  and  ihnen  innerhalb  derselben  feste 
Gleichgewichtslagen  anweist  Das  Spectrum  des  Phosphores- 
cenzliohtes  ist  daher  nicht  durch  die  chemische  Natur 
eines  Körpers  bereits  vorgeschrieben,  sondern  kann  bei  der- 
selben chemischen  Substanz,  also  bei  ganz  gleichen  Molecülen. 
je  nach  deren  verschiedenen  {durch  äussere  Umstände,  wie 
z.  B.  verschiedene  Darstellungsweise  bedingten)  Gruppirung 
sehr  verschieden  ausfallen.  Das  Schwefelcalcium  z.  B.  kann 
je  nach  der  Art  seiner  Zubereitung  roth,  orange,  gelb,  grttn, 
Uan  und  violett  phosphoresciren.  Eine  wesentliche  Stütze 
ftlr  die  hier  geäusserte  Ansidit  dflrfte  vielleicht  in  dem  Um- 
stand zu  erblicken  sein,  dass  Phosphorescenz  durch  Be- 
strahlung (nur  von  dieser  spreche  ich  hier)  bisher  nur 
an  festen  Körpern  beobachtet  wurde. 

Erlangen,  im  April  1882. 


VI.    lieber  die  AhmrjMon  der  Wdnme  durch  Gase 
und  eine  darauf  beruhende  Methode  zur  Bestimm 
mwng  des  Kohlensäuregehaltes  der  atmasphä' 
riechen  JLuß;  von  Meinrieh  Heine. 

(DiswrtstioiL) 
(HiMm  T»ff.  IV  Piff.  1— IS.) 

Bei  der  Untersuchung  der  Gase  hinsichtlich  ihrer  Wftrme- 
absorption,  wie  solche  vorzüglich  in  den  letzten  20  Jahren 
augestellt  sind^),  hat  ein  besonderes  Interesse  die  Kohlen- 

1)  Ich  erwähne  besonders  die  Arbciteu  von:  Franz,  Pogg.  Ann. 
44.  p.  387.  183b.  —  Magnus,  Pogg.  Ann.  112.  p.  3öl  u.  497.  1Ö61. 
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s&uroy  einmal  weil  sie  ftberhaupt  dunkle  Wftnnestrahlen  Ter^ 
h&ltnissm&ssig  stark  absorbirt,  dann  aber  auch,  weil  rie  ab 
Bestandtbeil  unserer  Atmospbftre  sieber  einen  grossen  An- 

theil  an  der  Absorption  der  .Sonnenwärnie  nimmt,  woraut 
insbesondere  in  der  neuesten  Zeit  hingewiesen  wurde.  ^)  Durch 
Hrn.  Prof.  Kiintgen,  welcher  im  Winter  1880/81  die  Ab- 
sorption der  Wärme  durch  Gase  mittelst  einer  neuen,  von 
ihm  zuerst  angewandten  Methode  untersuchte  und  unter 
anderem  besonders  darauf  hinwies,  dass  Bcbon  ganz  kleine 
Mengen  von  Eohlensfture  in  der  atmosphärischen  Luft  ge- 
nügten, um  eine  merkliche  Wfirmeabsorption  herrorsurulen, 
während  reine  trockene  atmosph&rische  Luft  eine  solche  nicht 
erkennen  liess ,  wurde  ich  aufgefordert ,  Untersuchungen 
über  die  Absorption  der  Wärme  durch  Gasmischungen, 
speciell  durch  Mischungen  von  Kohlensäure  mit  Luft  und 
Kohlensäure  mit  Waaserstoff  anzustellen.  Bei  diesen  Unt^ir- 
Sttchungen  ergab  sich,  wie  Ton  Prof.  ilöntgen-)  vermuthet 
war,  dass  die  erwähnte  Methode  angewendet  werden  kann, 
um  den  £ohlensäuregehalt  der  Atmosphäre  zu  bestimmen.  — 
Die  bei  den  Untersuchungen  angewandten  Apparate  wurden 
zum  Theil  neu  construirt  und  sollen  im  Folgenden  zunächst 
besprochen  werden. 

§.  1.    Beschreibung  des  Apparates. 

Der  benutzte  Apparat  besteht  aus  den  folgenden  tier 
Haupttheilen: 

114.  p.  635.  1861;  11g.  p.  575.  1863;  121*  p.  174  u.  186.  1864;  127. 
p.  618.  1866;  ISO.  p.  207.  1867.  BerL  Monatsber.  p.  569  0.572.  1861 
—  Tjndall,  Pogg.  Ann.  IIS.  p.  1.  1862;  114.  p.  682.  1861;  IIS.  p.  1 
IL  289.  1862;  PhU.  Mig.  (4)  2S.  p.  252.  1862;  (4)  26.  p.  200.  1863;  (4) 
SS.  p.  80  q.  44.  1868;  (4)  28.  p.  81,  438  xl  508.  1864;  Proc  Boy.  So«. 
31.  p.  307.  1881.  —  Wild,  Pogg.  Ann.  129.  p.  57.  1866.  —  Neumann 
Phil.  Mag.  (4)  31.  p.  510.  18f,r>.  Sur.  t,  PhU.  Mag.  (4)  82.  p.478. 1866. 
(4)  35.  p.  469.  -  Garibaldi,  Natiirf.  4.  p.  248  u.  261.  1871.  —  Hoor- 
weg,  Pogg.  Ann.  155.  p.  ^85.  1855.  —  Buff,  Pogg.  Ann.  158.  p.  177. 
1876.  —  Röntgen,  Ber.  d.  Uberh.  Ges.  f.  Natur-  u.  Heilk.  20.  p.  62. 
18S1.  —  Lecher  u.  Peruter,  Wied.  Ann.  12.  p.  180.  1881.—  Lecher, 
Wied.  Ann.  12.  p.  4<;n.  IHM. 

Ij  Röntgeu,  Bei.  d.  Oberh.  Ge«.  f.  Natur-  u.  Heilk.  20.  p.  52.  18M. 
Lecher,  Wied.  Ann.  12.  p.  466.  1881. 

2)  ].  c.  p.  58. 
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1)  Die  horizontal  aufgestellte  Röhre  A  (vgl.  Fig.  1,  2 
und  5!i  mit  der  Bestimmung,  die  zu  untersuchenden  Gase 
aufzunehmen;  in  ihr  erfolgte  die  Absorption  der  Wärme- 
Strahlen  durch  das  betrefifende  Gas. 

2)  Die  einerseits  mit  Ay  andererseits  mit  verbundend 
Glasröhre^  (Tgl.  Fig.  1  und  2),  welche  dazu  diente,  zwei 
Gktfe  wie  Kohlensäure  und  Luft  in  Terschiedenen,  aber  ganz 
bestimmten  Verhältnissen  mit  einander  zu  mischen. 

3)  Der  durch  ein  Glassttück  mit  A  verbundene  Kn  0 1 1  'sehe 
Pantograph  (vgl.  Fig.  4.  und  5),  welcher  den  Zweck  hatte, 
die  infolge  der  Wärmeabsorption  in  A  aufti'etende  Druck- 
steigerung zu  messen. 

4)  Endlich  der  vor  dem  einen  £nde  des  Kohrs  A  auf- 
gestellte und  als  Wärmequelle  dienende  Bunsen'sche 
Brenner  L  mit  seinem  Schornstein  R  (ygl.  Fig.  2  und  5). 

Diese  Theile  sollen  nun  zunächst  in  Folgendem  genauer 
beschrieben  werden. 

Die  70,27  mra  lange,  inwendig  hoch  polirte  Messing- 
röhre A  (vgl.  Fig.  1  und  2),  welche  einen  inneren  Durch- 
messer von  30,27  mm  liat,  und  deren  Wandstärke  etwa  0  mm 
beträgt,  ist  an  dem  einen  Ende  luftdicht  verschlossen  durch 
eine  ebenfalls  polirte  Messingplatte  die  mit  einem  leicht- 
flüssigen durch  Zusammenschmelzen  von  Colophoniumi  gelbem 
Wachs  und  altem  EAutschukschlauch  erhaltenen  Eitt  aufge- 
kittet  und  ausserdem  noch  mittelst  einer  Ueberfangschrauhe 
fest  gegen  das  Rohr  A  gedrttckt  wurde.  Das  andere  Ende 
der  Absorptionsröhre  A  ist  abgeschlossen  durch  eine  ge- 
schliflfene  und  gut  polirte,  5  mm  dicke  Steinsalzplatte  C,  die 
mit  demselben  vorher  erwähnten  Kitt  ebenfalls  luftdicht  und 
sauber  an  A  befestigt  war.  Zur  Befestigung  der  beiden 
Platten  wurde  immer  möglichst  wenig  Kitt  genommen,  und 
die  Platten  wurden,  nachdem  die  Böhre  A  genügend  vorge- 
wärmt war,  fest  aufgedruckt  Kahe  an  den  beiden  £nden 
der  Eöhre  A  sind  einander  diametral  gegenüber  zwei  durdi- 
bohrte  Ansätze  D  und  Z),  mit  luftdicht  schliessenden  Messing- 
häUnen  r^i  und  angebracht;  ist  ein  Dreiweghahn,  ein 
Weg  führt  durch  eine  axiale  Durchbohrung  nach  aussen. 
Der  Durchmesser  der  Durchbohrung  von  D  beträgt  1,15  mm, 
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der  von  dagegen  2,34  mm.  Zum  Drehon  der  Hahne 
und  wurde  ein  Schlüssel  mit  Holzgriff  henutzt,  damit  nidit 
die  Temperatur  des  Apparates  durch  Berührung  rait  der 
Hand  geändert  werde.  ,  In  den  oberen  Ansatz  D  ist  ein 
Glassröhrchen  J7  eingekittet»  während  an  den  unteren  Ansatz 
/>i  mittelst  einer  Ueberwurfsschraube  eine  Messinghttlse  an- 
gesetzt werden  kann,  in  welcher  das  Glasrohr  E  eingekittet 
ist;  durch  ein  dünnes  Lederscheihchen  wurde  aucli  hier 
zwischen  D,  und  der  Messinghülse  an  /l'  ein  luftdichter 
8chluss  erreicht.  Das  Glasrohr  /-J  hat  hei  a.^  einen  gut  ein- 
geschliÜenen  Dreiweghahu  aus  Glas,  dessen  Wege  Fig.  3 
zeigt;  uDgetahr  40  mm  unter  diesem  Hahne  erweitert  sich 
das  Glassrohr  bis  zu  einem  Durchmesser  Ton  circa  20  mm, 
während  es  sich  noch  tiefer  bei  h  (ygl.  Fig.  2)  wieder  bis 
auf  ungeföhr  1  mm  Terengt  und  dann  abermals  die  Weite 
von  20  mm  annimmt.  An  das  untere  Ende  des  Glasrohres  E 
ist  ein  dickwandiger,  mit  HaiitViulage  versehener  Kautschuk- 
schlauch J  gesetzt,  dessen  anderes  Knde  mit  dem  Glasgefasse 
F  verhunden  ist.  Dieses  Gelass  welches  wie  der  Kaut- 
schukschlauch J  und  ein  Theil  des  Rohres  E  Quecksilber 
enthält,  ist  an  einem  Schlitten  befestigt,  der  an  dem  Holz- 
stative  8^  ?erschiebbar  und  in  solcher  Höhe  durch  eine 
Schraube  festzuhalten  ist,  dass  die  Quecksilbersäule  in  E  sich 
in  bestimmter  Höhe  einstellt.  Die  Absorptionsröhre  A  ruht 
ebenfalls  auf  einem  hölzernen  Stative  S\  durch  einen  Holz- 
klotz wird  sie  mittelst  zweier  Holzschrauben,  welche  an  ihr 
seitlich  vorbei  in  das  Stativ  S  fassen,  hinreichend  festge- 
halten. Sowohl  .S'  als  6\  sind  mit  Zwingen  an  einer  Tisch- 
platte so  befestigt,  dass  der  Kautschukschlauch  durch 
welchen  E  und  F  communiciren,  frei  Yor  der  Tischplatte 
herunterhängt. 

Die  oben  beschriebene  Absorptionsröhre  A  kann  nun 
weiter  in  Verbindung  gesetzt  werden  mit  einem  KnoU'schen 
Pantographen,  und  zwar  auf  folgende  Weise:  Bin  T-Stttck 
(7j  G.^  von  Glas  mit  einem  Dreiweghahn  ist  durch 
^inen  Schliff  bei  G^  mit  dem  Glashahn  a.^  verbunden  (vgl. 
Fig.  3  und  5);  die  Länge  dieses  Schenkels  G\  beträgt  120  mm 
und  sein  innerer  Durchmesser  2  mm.  Der  andere  Schenkel 
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dieses  T-Stückes,  welcher  denselben  inneren  Durchmesser 
wie  Gj  und  eine  Lange  von  100  mm  besitzt,  führt  zu  dem 
Mar  ey 'scheu  Tambour  des  Pantographen,  dessen  Construc- 
tion Fig.  4  und  5  veranschaulicht.   Eine  Metallkapsel  K  vom 
Durchmesser  33  mm  ist  mit  einer  dünnen  elastischen  Ean1> 
schokmembran  überzogeni  sodass  die  Kapsel  durch  die  Mem- 
bran luftdicht  verschlossen  ist  (die  ursprQnglich  vom  Me-^ 
chaniker  Rothe  in  Prag  auf  dem  Tambour  gespannte  Mem- 
bran aus  grauem  Kautschuk  wurde  ersetzt  durch  eine  aus 
dünnem  braunen  Kautschuk,  da  es  sich  zeigte,  dass  letztere 
viel  weniger  leicht  fehlerhafte  Stellen  als  erstere  bekam,  und 
weil  bei  der  rothen  Membran  die  Elasticität  sehr  constant 
blieb).   Auf  der  ziemlich  stark  gespannten  Membran  ruht,, 
ohne  an  dieselbe  festgekittet  zu  sein,  wie  dies  ursprünglich 
bei  dem  neu  bezogenen  Apparat  der  Fall  war,  ein  Metall- 
blättchen  Üf,  welches  durch  einen  kleinen ,  um  den  festen 
Punkt  e  drehbaren  Stift  mit  dem  einarmigen  Hebel  Q  in 
Verbindung  steht.    Dieser  aus  leichtem  Holze  verfertigte 
Hebel  Q  ist  um  die  in  dem  Metallstück  V  drehbare  Axe  d 
beweglich,   sodass  das  mit  einem  feinen   Stift  versehene 
Ende  e  des  Hebels  sich  hebt,  sobald  durch  einen  Ueberdruck 
m  K  die  Membran  ausgebaucht  wird ;  der  Hebelarm  ec  hat 
eine  lAnge  von  90  mm,  während  die  Entfernung  der  zwei 
Punkte  c  und  d  nur  3,5  mm  beträgt«  sodass  eine  kleine 
Drucksteigerung  in  JT  schon  eine  gut  sichtbare  Erhebung  der 
Spitze  e  zur  Folge  hat.   Das  Metallstück  V  ist  durch  eine 
Feder  mit  dem  Metallstück  W  und  letzteres  wieder  durch 
eine  Schraube  fest  mit  dem  Metallstabe  A' )' verbunden;  an 
diesem  Stabe  XY  ist  ebenfalls  die  Kapsel  A'  durch  den  Arm 
U  festgeschraubt.    Der  Stab  XY  selbst  mit  dem  ganzen 
Tambour  wird  getragen  von  einer  starken  Feder  iV,  welche 
mittelst  der  Hülse  /  an  der  runden  Messingstange  Z  ver- 
schiebbar und  durch  die  Schraube  43  so  festzuklemmen  ist, 
dass  die  Spitze  e  in  gewünschter  Höhe  die  Trommel  T  be- 
rührt.   Zur  jijenaueren  Höheneinstellung  der  Spitze  dient 
noch  die  Schraube     ,  während  die  Schraul)0      welche  sich 
in  einem  festen  an  /'  angesetzten  Arm  //  bewegt  und  auf  die 
Feder  JS  drückt,  den  Zweck  hat,  die  Spitze  mit  einem  leich- 
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tea  Druck  an  die  Trommel  T  anzulegen.  Mit  der  feinen 
Spitze  bei  e  schreibt  der  Hebel  seine  Bewegung  auf  den 
mit  berusetem  Glanzpapier  überzogenen  holüen  Messing- 
cylinder  T  auf,  der  einen  Durchmesser  von  100  mm  bat 
und  etwa  in  60  Seconden  mit  genügend  gleichmftssiger  (Ge- 
schwindigkeit einmal  um  seine  A.ze  rotirt;  diese  Bewegung 
der  Trommel  T  wird  bewirkt  durch  ein  Uhrwerk,  welches 
sich  in  der  Messingkapsel  O  befindet. 

Um  die  Druckangaben  des  Pantographen  auf  Druck  in 
Millimetern  Wasser  zu  reduciren,  wurde  vorübergehend  an  die 
«ine  Oeffhnng  ß  des  Tambours  K  (vgl.  Fig.  5)  ein  Wasser- 
manometer und  an  die  andere,  durch  ein  HiUmchen  Ter- 
schliessbare  Oeffhung  ein  Eautschukschlauch  gesetzt;  man 
liess  dann  zunftchst,  ohne  dass  ein  üeberdruck  in  JTyorhanden 
war,  durch  die  Spitze  e  des  Hebels  eine  horizontale  Linie, 
die  Nullcurve,  auf  den  Cylinder  aufzeichnen.  Hierauf  wur- 
den durch  Erhöhung  des  Druckes  der  Luft  im  Tambour  A'. 
welche  Drucksteigerung  an  dem  Manometer  mit  Hülfe  eines 
Kathetometers  abgelesen  wurde,  verschiedene  Erhebungen  der 
Hehelspitze  e  hervorgebracht  und  mit  diesen  Stellungen' des 
Hebels  ebenüalU  horizontale  Linien  parallel  der  NuUcarre 
hergestellt.  Die  Abst&nde  der  einzelnen  so  erhaltenen  Gurren 
Ton  der  NuUcur?e  wurden  bestimmt,  und  es  ergab  sich  ans 
zwei  Reihen  Ton  Beobachtungen,  dass  die  Erhebungen  des 
Hebels  wenigstens  nahezu  proportional  den  Drucken  waren, 
durch  welche  jene  Erhebungen  verursacht  wurden.  In  den 
zunächst  folgenden  zwei  Tabellen  sind  die  hierher  gehörigen 
Beobachtungen  zusammengestellt^  in  denselben  gibt  die  erste 
Columne  die  Höhen  der  Gurren  Uber  der  Kullcurre  und  die 
zweite  die  entsprechenden,  am  Manometer  abgelesenen  Drucke 
in  Millimetern  Wasser ;  die  dritte  Golumne  enthftlt  die  aus  den 
zwei  ersten  sich  ergebenden  Drucke  in  Millimetern  Wasser, 
die  nothwendig  sind,  damit  die  Spitze  des  Hebels  um  1  nun 
steigt. 

Aus  Tab.  I  ergibt  sich  als  Mittelwerth  1.45  mm  un-l 
aus  Tab.  II  1.47  mm.  sodass  man  als  Hauptmittel  1.46  mm 
Wasser  erhält  für  den  Druck,  der  ein  Steigen  der  tipitze  t 
4im  einen  Millimeter  bewirkt. 
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Tabelle  1. 


Böte      DiMklnrnm     DiMk  tarn 
4w  Cam      Wmm     8Mfn  vm  1  au 


1,6 

mm 

2,1  mm 

1,31  mm 

3,1 

n 

5,2  „ 

1,59  „ 

7,0 

71 

10,6  „ 

m  « 

12,0 

», 

17,5  „ 

1,46  „ 

15,2 

n 

22,1  „ 

1,45  „ 

19,3 

iy 

27.4  „ 

1,42  „ 

21,8 
2S,7 

,» 

31,0  „ 

1,42  „ 

n 

34,5  „ 

1,46  „ 

27,0 

» 

38,6  „ 

1.4:^  „ 

30,5 
84,2 

44,0  „ 
50,0  „ 

1,44  „ 

>, 

1,4«  n 

Tabelle  II. 

RSh»     Oraek  In  mm     Dniek  mm 
dtf  Cum       Wmm     SMgwi  «m  1  mm 


1,5  mm    2,2  mm       1,47  mm 


3,5 

n 

5,3 

ij 

1.51 

5,0 

7,3 

17 

1,46 
1^ 

)» 

7,2 

♦» 

11,0 

n 

n 

9.2 

,» 

12,8 

17 

1,39 

n 

12,0 

71 

17,8 

»« 

1,48 

16,2 

77 

24,3 
80,4 

J> 

1,50 

20,6 

17 

♦1 

1,48 

n 

24,2 

?' 

34. s 

1,44 

„ 

28,5 

71 

» 

1,44 

», 

84,3 

11 

49,9 

17 

1,44 

„ 

Der  Bmisen'Bcbe  Brenner  X,  dessen  Flamme  als  Wftrme- 
quelle  dient,  ist  auf  dem  Tischchen  F  (^gL  Fig.  2)  festge- 
Bchranbty  welches  mittelst  einer  SchlittenTorrichtang  an  dem 

Stative  S  verschiebbar  ist  und  in  passender  Höhe  festgestellt 
werden  kann.  Auf  dem  Bunsen 'sehen  Brenner  steht  ein 
Schornstein  /?,  welcher  der  Steinsalzplatte  gegenüber  eine 
Oeffnung  hat.  Dieser  Schornstein,  ])estehend  aus  einem  Ter- 
zinnten  Eisenblechcylinder  von  ungefähr  40  mm  Durchmesser, 
ist  mit  Ausnahme  der  Seite,  welche  er  der  Steinsalzplatte 
zukehrt,  fast  seiner  gansen  L&nge  nach  mit  einem  zweiten 
Cylinder  umgeben;  der  Raum  zwischen  beiden  Cjrlindem  ist 
mit  Wasser  angef&llt,  dessen  Stand  durch  die  Böhrer  an- 
gegeben wird,  und  dessen  Temperatur  zu  jeder  Zeit  durch 
ein  Thermometer  t  bestimmt  und  durch  eventuelles  Ersetzen 
des  Wassers  ziemlich  constant  erhalten  weiden  kann.  Die 
Innenseite  des  centralen  Cylinders  ist  mit  einer  aus  Schellack, 
Spiritus  und  Huss  hergestellten  Schwärze  angestrichen.  Vor 
der  Steinsalzplatte  5  mm  von  ihr  entfernt  befindet  sich  ein 
Schirm  M',  bestehend  aus  einer  polirten  ebenen  Messingplatte 
Ton  etwa  160  mm  Durohmesser,  welche  in  der  Mitte  eine 
kreisf5rmige  Oefihung  von  demselben  Radius  wie  das  Rohr 
besitzt:  der  Schirm  l&sst  bloss  die  Strahlen  der  Flamme, 
welche  durch  die  Steinsal/platte  in  das  Innere  der  Ab- 
sorptionsröhre A  hineingeschickt  werden  sollen,  durchgehen, 
während  alle  anderen  von  ihm  retlectirt  werden.  Durch  vier 
Messingstreifen  ist  der  Schirm  mit  einem  Messingringe  ver- 
bunden, der  auf^  geschraubt  wird;  zwischen  ihm  und  der 
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Steinsalzplatte  kann  die  Luft  noch  frei  circuliren.  Dadurch 
dass  der  Tiscii  F  mit  seinem  Brenner  L  an  dem  ötative  S 
und  der  Schirm  Af'  an  dem  Rohre  A  befestigt  ist,  welches 
wiederum  auf  dem  Stative  S  ruht,  wird  erreicht,  dass  bei 
etwaigen  firschütterungen  die  gegenseitige  Lage  der  einzelnen 
Theile  des  Apparates,  und  kwar  besonders  die  der  Flamme 
zu  dem  Ende  des  Rohres  A  mit  der  Steinsalzplatte  in  keiner 
Weise  geändert  wird.  Die  Entfernung  der  Mitte  der  Flamme 
von  der  Steinsalzplatte  beträgt  etwa  30  mm,  wälirend  die 
obere  Oeünung  des  Bun  sen 'sehen  Brenners  ungefähr  30  mm 
tiefer  als  die  Mitte  der  Steinsalzplatte  liegt.    Aus  verschie- 
denen Versuchen  hatte  sich  ergeben,  dass  dieses  die  günstigste 
Stellung  war.  Die  Oeffnung  des  Schornsteins  gegenüber  der 
Steinsalzplatte  ist  so  gross,  dass  möglichst  viele  Strahlen  der 
Flamme  in  die  Böhre  A  gelangen  können.  Der  Bnnsen'sche 
Brenner  hat  eine  einfache  Vorrichtung  zum  Weiterbrennen, 
die  darin  besteht,  dass  ein  kleines  Röhrchen  /,  welches  von 
dem  Hauptrohre  des  Brenners  vor  dem  Hahn  desselben  sich 
abzweigt  und  nach  oben  bis  zur  Mündung  des  Hauptrohres 
reicht,   eine   kleine,   auch   bei   geschlossenem   Hahne  des 
Brenners  L  brennende  Flamme  speist;  wird  der  Hahn  des 
Brenners  geöti'net,  so  wird  auch  augenblicklich  der  ganze 
Brenner  durch  das  kleine  Flämmchen  angezQndet. 

Um  den  Gasdruck  controliren  und  zugleidi  reguliren  zu 
können,  wird  das  Leuchtgas  Yon  der  Gkuleitung  zun&chst  in 
eine  grosse  WulTsche  Flasche  geleitet,  an  der  sich  ein 
Wassermanometer  befindet;  von  dieser  Flasche  führt  ein 
Kautschukschlauch  zu  einem  auf  einem  Seitentische  stehen- 
den ähnlichen  Brenner  wie  />,  der  vor  jedem  Versuch  an- 
gezündet wird,  um  den  Hahn  des  Leuchtgasrohres  so  zu 
stellen,  dass  der  Druck  des  Leuchtgases  in  der  Wulf'schen 
Flasche  bei  allen  Versuchen  42  mm  beträgt.  Erst  nachdem 
dieses  geschehen  ist,  wird  der  Elautschnkschlauch  an  den 
Brenner  L  angesetzt  Auf  diese  Weise  wird  auch  yermieden, 
dass  der  Apparat,  und  zwar  besonders  der  Schornstein  sich 
unnötbig  erwärmt,  indem  erst  unmittelbar  vor  jedem  Ver- 
suche der  Kautschuksclilaiu  h  an  den  Brenner  L  gesetzt  und 
dann  daä  kleine  Flämmchen  angezündet  wird. 
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$  2.  Herstellung  Ton  GaBmisehiingeiL 

Das  Herstellen  von  Gasmischungen,  z.  B.  von  Luft  und 
Kohlensaure,  wurde  mit  den  beschriebenen  Vorkehrungen 
in  der  Weise  gemacht»  dass  man  zunächst  Kohlensäure,  welche 
ans  Schwefelsäure  und  kohlensaurem  Natron  bereitet  und 
mittelst  Ohloroaldum  undPhosphors&ore  sorgi&ltig  getrocknet 
war  9  durch      te^  und      (ygl.  Fig.  1  und  5)  in  den 

Apparat  leitete;  dabei  waren  die  H&hne  so  gestellt,  dass  durdi 
«j  das  Rohr  G^  nur  mit  G^  und  durch  a.^  das  Rohr  G^  nur 
mit  dem  Apparat  A  in  Verbindung  stand;  der  Halm  r^,  war 
ebenfalls  geöttnet.  Das  ])ei  austretende  Gas  wurde  durch 
einen  Kautschukschlauch  mit  angesetztem  Glasrolir  in  Glycerin 
geleitet,  um  die  Geschwindigkeit  des  Durchströmens,  die 
immer  eine  sehr  geringe  war,  oontroliren  zu  können;  Wasser 
wurde  deshalb  nicht  genommen,  weil  dabei  zu  beftkrchten 
gewesen  wäre,  dass  Wasserd&mpfe  rflekw&rts  in  den  Apparat 
diffundiren  könnten.  Durch  Heben  des  Gef&sses  F  war  vor- 
her alle  Luft  aus  E  entfernt,  sodass  die  Quecksilbersäule 
unmittelbar  unter  dem  Hahne  cc^  stand;  es  wurde  aber,  nach- 
dem Kohlensäure  etwa  U  Stunden  durch  den  Ap})arat  ge- 
strömt war,  das  Geiass  F  wieder  etwas  gesenkt  und  durch 
den  Hahn  auch  in  das  Glasrohr  E  etwas  Kohlensäure 
eingelassen.  Dann  wurde,  während  A  und  E  durch  com- 
municirten,  ^so  gestellt,  dass  der  obere  Band  des  Schlittens 
eine  Marke  m  erreichte,  wodurch  sich  das  Quecksilber  in  E 
genau  bis  zur  Höhe  einstellte;  erst  jetzt  wurde  der  Ap- 
parat bei  Of,  durch  den  Hahn  abgeschlossen,  sodass  also 
das  ganze  Rohr  A  von  ce^  bis  a.,  mit  reiner  Köhlens:! iire  ge- 
füllt und  der  Druck  dieser  Kohlensäure  im  Apparat  gleich 
dem  Barometerstande  war.  Hierauf  wurde  in  das  Glasrohr 
/f  atmosphärische  Luft,  welche  durch  Kalilauge  von  Kohlen- 
säure Tollsändig  befreit  und  mittelst  Ghlorcalcium  und  Phos- 
phorsäure gut  getrocknet  war,  eingeleitet;  diese  Luft  strömte 
aber  zunächst  durch  die  zweite  Durchbohrung  des  BAhnes  cc^y 
somit  nidit  in  den  Apparat  A,  sondern  in  das  Freie  und 
entfernte  dadurch  die  noch  im  Röhrchen  AT  zurückgebliebene 
Kohlensäure.  Um  nun  einen  Theil  der  Kohlensäure  im  Rohre 
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A  durch  Luft  zu  ersetzen ,  wurde  das  Geftss  F  bis  zu  einer 
Marke  n  gesenkt,  wodurch  man  erreichte,  dass  die  Quecksüber- 

säiilo  genau  bei  h  sich  einstellte,  und  ein  Tlieil  der  Kohlen- 
säure aus  A  '\n  E  übertrat;  der  Hahn  a,^  wurde  hierauf  unter 
45°  gestellt,  sodass  alle  Wege  dieses  Hahnes  abgeschlossen 
waren,  und  erst  wenn  F  etwas  höher  als  die  Marke  m  geho- 
ben war,  wurde  durch  E  und  in  VerbiDdung  gesetzt 
80  dass  die  in  E  sich  befindende  Ki^ensfture  durch 
nach  aussen  entfernt  wurde,  und  das  Quecksilber  bei  sich 
einstellte.  Nachdem  jetzt  der  Hahn  wieder  unter  45^  ge- 
stellt und  F  bis  zu  einer  Marke  p  gesenkt  war,  wodurch  des 
in  dem  kleinen  Raum  unter  dem  Hahne  sich  noch  he- 
tindende  Gas  im  Verhältniss  der  Volumina  von  A  und  ^  +  ^bis 
«2  ausgedehnt,  und  wodurch  erreicht  wurde,  dass  sowohl  im 
Apparat  A  als  auch  in  dem  kleinen  Baum  unter  dem  Hahne 

das  Gas  denselben  Druck  hatte:  wurde  pt^  so  gedreht, 
dass  die  Luft  nicht  mehr  nach  aussen,  sondern  in  den  Ap- 
parat A  strOmte;  dadurch  würde  das  Quecksilber  in  ge- 
fallen sein,  wenn  nicht  durch  allmfthliches  Heben  des  G-eftsses 
^bis  zur  Marke  m  dieses  yermieden  wäre.  In  dem  Momente, 
wo  der  Rand  des  Schlittens  die  Marke  ui  erreichte,  und  das  | 
Quecksilber  ])ei  a.,  sicli  einstellte,  wurde  der  Hahn  «,  ge-  i 
schlössen,  und  es  war  jetzt  der  Apparat  wiederum  von  bis 

mit  Gas  (Kohlensäure  und  Luft)  unter  Atmosph&rendruck 
gefüllt.  Um  die  zwei  Gase  jetzt  gut  mit  einander  zu  mischen, 
wurde  das  GefiLss  F  einige  mal  gesenkt  und  gehoben,  wo- 
durch ein  Theil  des  Gases  aus  A  inE  fibertrat  und  wieder 
in  A  zurfickgefllhrt  wurde;  dieses  abwechselnde  HinfibeA 
ftthren  eines  Theiles  des  Gases  aus  A  nach  E  und  umge- 
kehrt stellte  eine  gleichmässige  Mischung  her.  Aut'  ^anz 
dieseli)c  Art  wurde  zum  zweiten,  dritten  u.  s.  w.  mal  Luit 
zugelassen,  nachdem  jedesmal  vorher  ein  Tlieil  der  Gas- 
mischung in  der  angegebenen  Weise  entfernt  war;  nach 
jedem  Zulassen  von  Ijuft  wurde  die  vollständige  Mischung 
durch  Heben  und  Senken  Ton  F  bewirkt.  I 

üm  nadi  jedem  Luftzusatze  den  Procentgehalt  der 
Mischung  an  Kohlensäure  zu  bestimmen,  war  es  nöthig, 
das  Verhftltaiss  des  Volumens  x  des  Apparates  Yon  dem 
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Hahne  bis  zur  Marke  o,  za  dem  Volumen  y  des  G-las- 
rohres  E  von  der  Marke  o,  bis  zur  Marke  b  zu  kennen. 
Nach  dem  ersten  Zusetzen  von  Luft  rerhAlt  sieb  n&mlich  das 

in  dem  Gemisch  enthaltene  Volumen  Kohlensäure  zu  dem 
ganzen  Gasvolumen  wie  x  zu  r  -\-  //.  Bezeichnet  man  also 
die  ursprüngliche  Kohlensäuremenge  durch  100,  so  hat 
man  nach  dem  ersten  Zulassen  ?on  Luft  in  dem  Apparate 
100  .  tI{x  +  y)  Theile  Kohlensäure  und  dazu  100  .  yji^x  +  y) 
Theüe  Luft 

Genau  auf  dieselbe  Weise  erbftlt  man  den  Prooentgebalt 
der  Mischung  an  Kohlens&ure  nach  dem  zweiten  Zulassen 
Ton  Luft,  indem  man  einfach  wieder  den  Eohlens&uregehalt, 

den  man  vor  dem  Zuhissen  von  l.uft  hatte,  mit  J'/i-r -\- t/) 
multiplicirt,  d.  h.  nach  dem  zweiten  Zulassen  von  Luft  hat 
man  noch  100  .r/(.r  -f-  y)^,  und  allgemein  nach  dem  n.  Zu- 
lassen  von  Luit  noch  100  -|-  y))"  Proc.  Kohlensäure  in  der 
Mischung.  Kennt  man  also  das  Verhältniss  Ton  x  zuy  oder 
▼ielmehr  das  Verhältniss  x/(jr  +  y),  so  kann  man  den  Procent- 
gehalt an  Kohlensäure  nach'  jedem  Zusätze  von  Luft  be- 
stimmen. 

Um  dieses  Verhältniss       + //)  zu  bekommen ,  wurden 

die  Volumina  j-  und //  durch  Messen,  hezw.  durch  Wägen 
bestimmt.  Mit  Hülfe  einer  Theilmaschine  wurde  die  Länge 
des  vom  Mechaniker  Jung  in  Giesseu  sorgfältig  gearbeiteten 
Rohres  A,  dann  der  Durchmesser  desselben,  ferner  die  Längen 
der  Ansätze  D  und  D^,  soweit  diese  in  Betracht  kamen,  und 
endlich  die  Durchmesser  der  Durchbohrungen  dieser  Ansätze 
möglichst  genau  gemessen;  das  Volumen  des  Glasrobrsttlckes 
bis  zur  Marke  a^,  welches  zu  dem  aus  den  obigen  Messungen 
berechneten  Volumen  zu  addiren  ist,  um  x  zu  erhalten,  und 
ebenso  das  Volumen  t/  wurde  durch  Wägen  mit  Quecksilber 
gefunden.  Es  ergaben  sich  bei  diesen  Bestimmungen  die  im 
Folgenden  zusammengestellten  Werthe: 

1  j  Für  das  üohr  A  wurden  geiundeu  als  Länge  L  die 
Werthe : 

70^7  mm,  70^8  mm  und  70,27  mm,  also  im  Mittel  L  =  70,27  mm ; 

als  Durchmesser  d  am  Ende,  wo  sich  der  Ansatz  D 
befindet: 

20* 
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aO^O  mm,  30,27  mm,  30,27  mm  und  30,30  mm,  also  im  Mittd 

d  s  30,29  mm; 
als  Durchmesser     am  Ende,  wo  sich  der  iüisatzD, 
befindet: 

80,28  mm,  30,24  mm,  80,28  mm  und  80,24  mm  also  im  Mittd 

»  80,25  mm. 

Das  Volumen  des  liohies  A  ist  mithin: 


=  -3  It 


+  4"  +  ^4"  )    50569,1  cmm. 


2)  Für  den  Ansatz  D  wurden  gefunden  als  Länge  /  die 
Werthe: 

28,84  mm  und  28,86  mm,  also  im  Mittel  /<-  28,35  mm; 
als  Durchmesser      1,15  mm,  1,16  mm,  1,14  mm  und 

1,14  mm,  also  im  Mittel  d  =  1,15  mm. 

Das  Volumen  der  Durchbohrung  dieses  Ansatzes  D  ist 
mithin  i\,  =  {(f^j-^)  n.l  =  24,253  cmm. 

3)  Für  den  Ansatz      wurden  gefunden  als  Länge  Ii  die 

Werthe: 

34,13  mm,  84,12  mm  und  34,13  mm,  also  im  Mittel  ^  -=  34,13  mm; 

als  Durchmesser  :  2,87  mm,  2,82  mm  und  2,82  mm, 
also  im  Mittel    «  2,84  mm. 

Das  Volumen  der  Durchbohrung  dieses  Ansatzes  ist 

demnach  1*3  =  (J,74)  ;t/,  =  146,777  cm. 

4)  Das  Gewicht  des  Quecksilbers,  w«'lches  das  Glasrohr  £ 
bis  zur  Marke     aniullte,  betrug  11,47  g  bei  einer  Temperatur 
von  23*' C,  sodass  also     =  11470/(18,5^6  (1  —  0,0001815.23)) 
B  847,168  cmm.     Darnach    ist  x  «>      +      +  + 
=s  51587,293  cmm. 

5)  Das  Gewicht  des  Quecksilbers,  welches  das  Qlasrohr 
J^Ton  ff,  bis  b  anfflllte,  betrug  818,72  g  bei  28<^C.,  soda» 
also  y  =  318720/(13,596(1  —  0,0001815.28))  «  28540,5  cmm. 

Die  erhaltenen  Werthe  Yon  t  und  y  geben  nun  weiter: 

-4-  =  0,6867. 

Das  Verhältniss  .r.(.r  4- y)  wurde  auch  mit  Hülle  des 
Mariotte'schen  Gesetzes  gelunden.  Nachdem  dazu  dei 
Apparat  A  mit  trockener  atmosphärischer  Luft  gefüllt  und 
die  Quecksilberkuppe  in  £  bei     eingestellt  war,  wobei  dorcli 
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der  Apparat  A  and  die  EOhre  E  commanicirten»  warde 
der  Hahn  ce^  geschlossen,  sodass  also  der  Druck  der  Luft 
in  dem  Apparat  A  gleich  war  dem  äusseren  Atmosphären- 
druck  Hierauf  wurde  das  Grefäs  Fbis  zur  Marke  n  herunter- 
gelassen, sodass  die  Quecksilbersäule  in  E  genau  bei  h 
stand;  dieser  Stand  des  Quecksilbers  in  E  sowie  der  in  F 
wurde  mit  einem  Katlietometer  abgelesen,  und  es  ergaben 
sich  für  die  Ditferenz  der  Höhen  beider  Quecksilbersäulen  die 
Werthe:  232,9  mm,  233,0  mm,  232,7  mm,  232,9  mm,  232,8  mm 
and  282,8  mm,  also  im  Mittel  h  «  232,85  mm. 

Zu  dieser  Differenz  tnusste  noch  die  in  der  engen  Röhre 
bei  b  stattfindende  Oapillardepression  addirt  werden;  fflnf 
Versuche  ergaben  für  diese  Depression  y  die  Werthe : 
4,4  mm,  4,2  mm,  4,2  mm,  4,2  mm  und  3,9  mm,  also  im  M^ittel 
y  «s  4,2  mm. 

Nach  dem  Mario tte'schen  Q-esetz  ist  nuu 

».*  =  (x  +  y){*-(Ä  +  y)|, 

und  hieraus  ergibt  sich  für  den  beobachteten  Barometer- 
stand b  =  756,2  mm  das  Verhältniss: 


6- A- 


I  =  0,6865. 


l^immt  man  aus  den  zwei  Werthen  fUr  (x/x  +y)  das  Mittel,  so 
erh&lt  man: 

-  0,6866. 

+  .V 

für  den  Procentgehalt  der  einzelnen  Mischungen  an  Kohlen- 
^are  ergibt  diese  Zahl  die  Werthe,  welche  in  Tabelle  III 
zusammengestellt  sind. 

Tabelle  JIL 

1.  Nach  unmittelbarer  Fonung  des  Apparates  mit  CO9 : 100  Proc.  CO,. 

2.  Nachdem  1.  Zulassen  yon  Luft:  100.0,6866  a>  68,660 
S-  „  „8.  n  100.0,6866;  -47,142 
4.     „      „     8.      „         „      „     100.0,6866»  -  82,368 

6.      „  4.      „         „      „     100.0.6806*  -  22,228  „ 

6.  „      „     6.       „         „       „     100.0,6866»  «15,259 

7.  „      „     6.      „         „       „     100.0,6866«  =10,477 

8.  „      „     7.      „         „      „     100.0,6866»  -  7,m 

9.  „       „      8.       „           n       y>      100.0,6866»    =    4,939  „ 
10.      „       „     9.       ,   100.0,6866»   =  3,391 

U.      „      „    10.       „  „       „     100.0,6866'°=  2,328 

18.     „      „   11.      „         »ff     100.0,6866»»-  1,699 
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13.  Nach  dem  12.  Zulaaieii  Ton  Luft:  100 .  0,6^66^'  =  1,098  Ptoc  00, 

14.  „       „    13.      „         „       „     100.0,6866"«=  0,754  ^ 

15.  „      „    14.      „         „      „     100.0,686«"«  0,517  „ 


r 


16.  „  „  15.  „  „  „  100.0,6866»'=  0,355  ^ 

17.  ^  „  16.  „  „  „  100.0,6866"'-  0,244 

18.  „  „  17.  „  „  „  100.0,6866''=  0,167  „ 
1».  „  „  18.  „  »  ti  100.0,6866"-  0,115  „ 

20.  „  „  19.  „  „  „  100. 0,6866"  =  O.OTO  „ 

21.  „  „  20.  „  „  100.0.6866"=»  0,o54 

22.  „  „  21.  „  „  „  100.0,6866*'  «  0,037 
28.  „  „  22.  „  n  »  100.0,6866**«  0,026 

24.  „  „  23.  „  „  „  100.0,6866"  =  0,oi8  „ 

25.  „  „  24.  „  „  „  100.0,6866'«»  0,012  „ 

Qenaa  dasselbe  Verfahren  wurde  bei  der  HersteUnng 
Ton  Mischungen  aus  Kohlens&ure  und  Wasserstoff  befolgt. 

§  8.  Methode  der  AbaorptionsTerBtiche. 

Hatte  man  durch  die  H&hne  ,  a.^  und  ee^  das  Innere 
des  mit  der  zu  untersuchenden  Mischung  gefüllten  Apparates 
A  mit  dem  Tambour  K  verbunden,  während  alle  nach  aussen 
führenden  Oetinunf^en  abgeschlossen  waren,  und  man  stellte 
dann  die  Bestrahlung  des  Gases  durch  Oeffhen  des  Hahnes 
am  Bun  sen 'sehen  Brenner  L  her,  so  wurden  von  dem  Gase 
in  A  die  Strahlen  mehr  oder  weniger  stark  absorbirt,  wo- 
durch sich  das  Gas  selbst  erwärmte,  und  der  Druck  desselben 
sich  Tergrösserte;  diese  Dracksanahme  wurde  dann  mit  HQlfe 
des  Tambours  gemessen.  Beyer  die  Bestrahlung  eintrat 
welche  in  der  Regel  20  bis  25  Secundeu  dauerte,  liess  mau 
den  Cylinder  T  erst  einmal  um  seine  Axe  rotiren  und  die 
Hebeispitze  e  bei  geöffnetem  Hahne  r^g  des  Tambours  eine 
horizontale  Ijinie,  die  ^NullcurYO)  aufzeichnen;  sobald  dann  die 
Bestrahlung  nach  Schliessung  des  Hahnes  eintritt,  erhebt 
sich  die  von  der  Spitze  e  des  Hebels  beschriebene  Oarre» 
wenn  das  Gas  flberhaupt  W&rme  absorbirt,  anfangs  ziemlich 
steil  ansteigend  über  die  NuUcurre,  w&hrend  nach  einiger 
Zeit,  wo  die  von  dem  Gase  absorbirte  Wärmemenge  gleich 
ist  der  Menge  Wärme,  welche  dasselbe  an  die  Wand  des 
Messingrohres  A  abgibt,  die  Curve  nur  noch  wenig  ansteigt 
und  nahezu  paraUel  zur  NuUcurve  verläuft  (vrjl.  Fig.  T,  8,  9, 
und  10).  Wird  durcli  Schliessen  des  Hahnes  ara  Bunsen'- 
schen  Brenner  die  Bestrahlung  unterbrochen,  so  sinkt  die 
Cunre  ziemlich  plötzlich  auf  die  NuUcurve  zurück,  erreicht 
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diese  aber  nicht  vollständig.  Dieses  Nichtwiedererreichen  der 
Nullcurve  sowie  das  vorhin  erwähnte  nicht  vollständige  Pa- 
rallelsein der  Curve  mit  dor  Nullcurve  kommt  daher,  dass 
die  Gefässwand  des  Rohres  A  sowie  die  Steinsalzplatte  wäh- 
rend der  Bestrahlang  uch  auch  etwas  erwärmt;  dadurch  aber, 
dass  die  Meeaingwände  der  AbsorptionBröhre  A  verhftltnise- 
mSssig  dick  genommen  wnrden  (6  mm),  und  die  Steinsalas- 
platte  wenig  Wärme  absorbirt,  konnte  der  Betrag  dieser  Er- 
wärmung auf  ein  Minimum  reducirt  werden,  sodass  z.  B.  die 
Curve  nach  Unterl)rechung  der  Bestrahlung  nur  etwa  0,5  min 
über  der  Nullcurve  verlief. 

Es  kam  nun  darauf  an,  die  durch  Absorption  entstandene 
Erwärmung  und  Druckzunalime  des  in  A  eingeschlossenen 
Gases  sa  bestimmen,  nnd  hiedlir  hat  man  in  dem  Abstände 
der  Absorptionsourve  Ton  der  Nnllcurre  ein  directes  Maass. 
Um  diesen  Abstand  zu  bestimmen,  wurde  das  Cnrrenblatt 
▼on  der  Trommel  entfernt  und  die  Zeichnung  mittelst  Sohel- 
lacklüsuug  tixirt  und  nun  so  verfahren,  dass  man  zunächst 
hei  allen  Curven  dieselbe  möp^lichst  grosse  Länge  c  von  dem 
Anfangspunkte  der  Absorptionscurve  aus  auf  der  Nullcurve 
abtrug  und  dann  für  den  so  erhaltenen  Punkt  den  Abstand 
der  zu  messenden  Curve  von  der  Nullcurve  bestimmte.  An- 
fangs wurde  sn  dieser  Messung  eine  Theilmaschine  benutzt; 
allein  da  sich  ergab,  dass  die  Bestimmung  der  Höhen  nur 
bis  anf  0,1  mm  zweckmässig  war,  und  dass  eine  grössere  Ge- 
nauigkeit den  durch  verschiedene  Ursachen  entstehenden 
Fehlem  nicht  entsprechen  würde,  so  wurden  die  Abstände 
mit  Hülfe  eines  in  halbe  Millimeter  getheilten  Masstabes 
unter  Benutzung  einer  Lupe  gemessen.  Von  den  auf  diese 
Weise  erhaltenen  Zahlen  wurde  die  oben  erwähnte  Erhebung 
der  Oiunre,  weiche  nicht  eine  Folge  der  Wärmeabaorption 
des  Qases  war,  sondern  durch  die  Erwärmung  des  Apparates 
herrorgemfen  wurde,  und  welche  in  der  Entfernung  c  vom 
Anfangspunkte  der  Absorptionscurve  0,4  mm  betrug,  sub- 
trahirt  und  die  so  erhaltene  Grösse  als  Höhe  der  Curve  be- 
zeichnet. In  dem  Falle,  wo  während  der  Dauer  der  Be- 
strahlung (halbe  Umdrebungszeit  der  Trommel  des  Panto- 
graphen  d.  h.  25  bis  30  ISecunden)  die  Temperatur  oder  der 
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Barometerstand  beträchtlich  sich  ändert,  was  man  sofort 
daran  erkennt,  dass  der  zweite  Theil  der  Curve,  welcher  nach 
Unterbrechung  der  Bestrahlung  von  der  Hebelspitze  e  be- 
schrieben wird,  einen  anderen  Abstand  wie  gewöhnlich  von 
der  Nnlicarre  hat,  wird  die  Höhe  der  Gurre  in  der  Weise 
bestimmt,  dass  man  von  der  in  der  Entfernung  c  Tom  An- 
fangspunkt der  Curve  gemessenen  Grösse  nicht  0,4  mm, 
sondern  eben  jenen  Abstand  subtrahirt,  den  der  zweite  Theil 
der  Curve  in  der  Entfernung  c  vom  Unterl)rpchungspunkte 
der  Bestrahlung  an  von  der  Nullcurve  hat.  Im  übrigen 
möge  bemerkt  werden ,  dass  bei  den  folgenden  Ver- 
suchen Beobachtungen  bei  solchen  plötzlichen  Aenderungen 
der  Temperatur  und  des  Barometerstandes  möglichst  ver- 
mieden und  ausgeschlossen  wurden. 

Absorbirte  das  der  Bestrahlung  ausgesetzte  Gas  durchaus 
keine  Wftrme,  wie  sich  dieses  bei  getrockneter,  von  Kohlen- 
säure vollständig  befreiter  atmosphärischer  Luft  und  bei 
reinem  getrockneten  Wasserstotf  ergab,  so  erschien  die  Ab- 
sorptionscurve  in  Form  einer  vollständig  geraden  Linie,  welche 
aber  inFolge  der  erwähnten  Erwärmung  der  Bohre  A  nicht 
mit  der  Nullcurve  zusammenfiel,  sondern  schwach  gegen  di^ 
selbe  geneigt  verlief,  und  zwar  so,  dass  sie  in  der  Ent- 
fernung e  von  ihrem  Anfangspunkte  um  0,4  mm  über  der 
Nullcurve  lag.  (Vgl  Curve  16  in  Fig.  7,  Curve  11  in  Fig.  8 
und  Curve  1  in  Fig.  9). 

Ich  will  hier  noch  erwähnen,  dass  es  ein  Leichtes  ge- 
wesen wäre,  die  Erhebung  der  ( 'urven  um  ein  B«'träcbtliche« 
zu  vergi'issern,  und  zwar  durch  Anbringen  eines  Retlectors 
an  der  Hinterwand  des  inn(  ren  Schornsteincylinders;  allein 
dieses  hätte  gewisse  Nachtheile  zur  Folge  haben  können, 
und  deshalb  wurde  auch  davon  abgesehen. 

I  4.  Untersachang  der  Fehlerquellen. 

Es  ist  snnftchst  nöthig,  festeustellen,  wie  weit  der  Werth 

für  das  Verhullniss.r  (r-f  7/)als  genau  angenommen  werden  kann. 

Bei  der  ersten  Methode  zur  Bestimmung  dieses  Verhält- 
nisses ])eträgt  die  prösste  Abweichung,'  der  einzelnen  für  dir 
Dimensionen  des  Eohres  A  und  der  Ansätze  D  und  Dy^  er- 
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haltenen  Werthe  «  —  0,00  mm,  während  die  durch  Wägung 
mit  Quecksilber  erhiiltenen  Zahlen  sicher  bis  auf  =  0,05  g 
genau  sind,  da  die  benatzte  Wage  fttr  0,02  g  einen  Aus* 
schlag  von  einem  Scaleniheile  gab.  Addirt  man  nun  überall 
SU  den  durch  Messen  erhaltenen  Mittelwerthen  fttr  Lftnge  und 
Durchmesser  den  Werth  +  zu  dem  Gewichte  des  Glas- 
rohrs E  mit  Quecksilber  den  Werth  +  und  zu  dem  Gre- 
wiclite  des  leeren  Glasrohrs  den  Werth  —  .  d.  h.  bringt 
man  überall  hei  der  Bestimmun?  von  .r  und  //  die  Feliler  * 
und  €j  so  in  Rechnung,  dass  die  dadurch  erhaltenen  Werthe 
und  1/^  möglichst  Yon  x  und  y  abweichen,  so  erhält  man 
jTj  =  51806,4  cmm  und  =  23548,4  cmm.  Weiter  ist 
noch  zu  beachten,  dass  infolge  der  Befestigung  der  Stein- 
salsplatte  sowie  der  Messingplatte  yor  den  Enden  der  Röhre 
A  zwischen  dem  Rohrende  und  den  betreffenden  Platten  sich 
eine  wenn  auch  sehr  dünne  Kittschicht  befand,  sodass  also 
ein  zu  kleines  V^olumen  r  gemessen  werden  konnte;  wir 
wollen  deshalb  in  abgerundeten  Zahlen  setzen  für  die  Ab- 
weichungen von  X  und  //  A  —  800  cmm  und  A  =  100 
cmm  und  bei  der  Bestimmung  von  xj(x  +  //)  diese  Grössen 
A  Uüd  A  so  in  Rechnung  ziehen,  dass  auch  hier  die  Ab- 
weichung ein  Maximum  wird.  Zu  diesem  Zwecke  berechnen 
wir  also  statt  +  y)  dasTerhftltniss  (x  +  +  J  +y  —  d) 
und  erhalten  den  Werth  0,6888,  der  dso  um  0,0021  von  dem 
früher  gefundenen  abweicht. 

Bei  der  zweiten  Methode  zur  Bestimmung  des  Verhält- 
nisses r/(.r  -f-  //)  ist  die  grösste  Abweichung  der  einzelnen  für  Ö 
erhaltenen  Zahlen  =  U.ö  mm.  wogegen  die  für  h  gefundenen 
Grössen  höchstens  eine  DiÖerenz  von  =  0,8  mm  zeigen. 
Da  nun  beim  Ablesen  des  Barometerstandes  der  Fehler  höch- 
stens =  0,1  mm  betragen  konnte,  so  h&tten  wir,  um  auch 
hier  den  Einflnss,  welchen  die  Fehler  A(  und  im  un- 
gOnstigten  Falle  auf  das  Verhftltniss  +//)  haben  können,  fest- 
zustellen, den  Werth  ron  +  J, "  -  (Ä  -  A{)  ~{8  ~  Ä))l{h  -f  J,") 
zu  berechnen;  für  dieses  Verhältniss  ergibt  sich  die  Zahl 
0,6876,  welche  um  0,Oüll  von  der  früher  gefundenen  ab- 
weicht. 

Aus  diesen  Betrachtungen  sowie  aus  der  nahen  Ueberein- 
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stimniung  der  zwei  nach  ganz  verschiedenen  Methoden  be- 
rechneten Wertho  von  folgt,  dass  bei  dem  Mittchvorthe 
xj[x  -|-  //)  =  0,6860  die  dritte  Decimalstelle  als  genau  angesehen 
werden  kann.  Eine  Aenderung  des  Verhältnisses  J7(j^+y)  um 
fünf  Einheiten  in  der  vierten  Decimale  würde  aber  fttr  die 
in  Tabelle  III  gegebenen  Frocentgehaite  der  Mischungen  an 
Eohlenaftore  zur  Folge  habai,  dass  beispielsweise  der  Werth 
11)  um  0,02,  der  Werth  15)  um  0,004  sich  änderte,  w&hrend 
bei  den  Werthen  22)  bis  25)  eine  solche  Aenderung  ohne 
EinHuss  sein  würde. 

Weiter  ist  zu  untersuchen,  welchen  EinHuss  die  Tem- 
peratur und  der  Druck  dos  Gases  auf  die  durch  Absorption 
entstandene  Drucksteigerung  hat.  Dass  ein  derartiger  Ein- 
fluss  sich  erwarten  lässt,  geht  aus  folgender  Betrachtung  her* 
Tor:  Ist  b  der  Barometerstand  und  T  die  Temperatur  des 
Gases  vor  Eintritt  der  Bestrahlung,  wird  femer  durch  d  die 
Druckzunahme,  durch  r  die  mittlere  Temperaturznnahme  des 
Gkises  infolge  der  Bestrahlung  bezeichnet,  und  nimmt 
man  endli(  h  an,  dass  r  für  verschiedene  T  und  h  denselben 
Werth  habe,  so  ist  nach  dem  G a v- Lussac'schen  Gesetz 
[b  +  ö)jb  =  [T  -f  x)l  7'd.h.  A  =  r  .  b>T\  die  Drucksteigeiung  in- 
foige der  Wärmeabsorption  des  Gases  ist  demnach  pro* 
portional  dem  Barometerstande  und  umgekehrt  proportional 
der  Temperatur  des  Gases  Tor  der  Bestrahlung.  Ausserdem 
ist  aber  hier  auch  noch  zu  beachten,  dass  mit  Erhöhung  der 
Temperatur  des  Ghises  sich  die  Beweglichkeit  desselben  eben- 
falls erhöht  und  umgekehrt;  wird  aber  die  Beweglichkeit 
eine  grössere,  so  hat  dieses  zur  Folge,  dass  die  Wärme, 
welche  das  Gas  al)Sorl)irt,  schneller  an  die  Wand  des  Rohres 
A  abgegeben  und  so  der  Zustand,  wo  die  vom  (iase  in  der 
Zeiteinheit  absorbirte  Wärmemenge  gleich  ist  derjenigen 
Menge  von  Wärme,  welche  das  Gas  in  der  Zeiteinheit  an 
die  Wand  des  Gef&sses  abgibt,  früher  erreicht  wird,  als 
wenn  die  Beweglichkeit  nicht  so  gross  w&re,  woraus  wiederum 
folgt,  dass  die  durch  Absorption  entstandene  Druckzunahme 
bei  höherer  Temperatur  kleiner  sein  muss  als  bei  niedriger. 

Um  nun  diesen  EinHuss  zunächst  tür  die  Temperatur 
experimentell  zu  bestimmeu,  wurde,  nachdem  der  Apparat 
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mit  Kohlens&nre  oder  irgend  einer  Mischung  yon  Kohlen- 
säure und  Luft  gelullt  war,  nach  einiger  Zeit  an  einem  Ther- 
mumeter  t^j  welches  mit  seiner  Kugel  unmittelbar  auf  dem 
Rohre  A  stand  und  so  die  Temperatur  des  Gases  in  A  an- 
gab, diese  Temperatur  abgelesen  und  gleich  darauf  eine  Curve 
gemacht.  Hierauf  wurde  das  Zimmer  möglichst  schnell  und 
stark  geheizt^  wobei  sich  auch  das  Gas  im  Apparat  A  er- 
wärmte, and  bei  dieser  höheren  Temperatur  desselben  wnrde 
ebenfjEdls  eine  Curve  gemacht,  nachdem  man  natürlich  kurz 
Torher  durch  momentanes  Oefinen  des  Hahnes  den  üeber- 
druck  des  im  Apparate  eingeschlossenen  Gases,  der  durch 
die  Erhöhung  der  Temperatur  desselben  entstanden  war,  ent- 
fernt hatte. 

Aus  der  Höh6ndi£[erenz  beider  Cuxven  und  aus  dem 
Unterschiede  der  zugehörigen  Temperaturen  konnte  dann  der 
Eiinflass  der  letzteren  bestimmt  werden.  £ine  Beihe  von  Be- 
stimmungen, bei  welchen  die  Temperaturen  zwischen  15  und 
28^  0.  lagen,  ergab  als  Mittelwerth  einen  Einfluss  der  Tem- 
peratur auf  die  Höhe  derOurven  von  1,0  Proc,  d.h.  dieOurve, 
welche  bei  der  höheren  Temperatur  beispielsweise  lüO  mm 
über  der  Nullcurve  liegen  würde,  liegt  bei  der  um  einen 
Grad  niedrigeren  Temperatur  101  mm  über  derselben.  Nun 
war  noch  nach  dem  Gay-Lussac'schen  Gesetz  ö^x.bjTy 
wfthrend  man  für  die  Temperatur  T  +  1  erhalten  würde 

X  r  .&/(T+  1);  aus  diesen  zwei  Gleichungen  ergibt  sich 
x»^/(T+l)*  Da  aber  nach  den  Tabellen  I  und  II  die 
Erhebungen  der  Curve  Qber  die  NuUcnrre  und  die  Druck- 
Steigerungen,  welche  diese  Erhebungen  verursachen,  pro- 
portional sind,  so  ist  aueli  zl  h  =  /i/(7'4-  1),  wenn  man  mit  Ah 
die  Grösse  bezeichnet,  um  welche  die  Curve  niedriger  liegt 
bei  einer  Anfangstemperatur  T  4-  1  des  Gases  statt  71  Für 
k  =  100  und  /  =  220  0.  ergibt  sich  Jh  =  100/290,6  =  0,34, 
d.  h.  nach  dem  Gay -Lussac'schen Gesetz  würde  der  Einfluss 
der  Temperatur  nur  0,34  Proc  betragen.  Der  gr&ssere  Werth, 
welcher  experimentell  gefunden  wurde,  hat  wohl  darin  seinen 
Grund,  dass  die  Annahme,  t  sei  unabhängig  von  T  und  b, 
nur  annähernd  richtig  ist,  und  dass  mit  der  Aenderung  der 
Temperatur  jfdes  Gases  auch  dessen  Beweglichkeit  und  in- 
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folge  davon  die  Höhe  der  Absorptionscurve  eine  andere 

werden  muss. 

Der  Eintiuss  des  Barometerstandes  würde  sich  ganz 
ähnlich  wie  der  Einfluss  der  Temperatur  nach  dem  Gay- 
Lussac'schen  Gesetz  aus  den  zwei  Gleichungen  J  =  r &/ T 
und  (y  +  .rj  ^tb+l/T  ergehen;  hiernftch  ist  nämlich  =  dfb, 
und  da  Höhe  und  Drucksteigernng  proportional  sind,  so  ist 
auch  J^h^  hjb.  FQr  A  »  100  und  3  ^  760  erh&lt  man 
J^hmt  100/760  =  0,13,  d.  h.  nach  dem  G-ay-Lussac'schen 
Q«8etz  würde  der  Einfluss  des  Barometerstandes  auf  die 
Höhen  der  Curven  0,13  Proc.  hetragen.  Nun  zeigt  aber  die 
weiter  unten  in  Tabelle  TV  mitgetbeilte  Beobachtungsreihe 
kaum  einen  Kintluss  des  Barometerstandes,  obgleich  derselbe 
sich  von  Versuch  zu  Versuch  verhältnissmässig  stark  änderte. 
Dasselbe  Resultat  ergaben  andere  besonders  zu  diesem  Zweck 
angestellte  Versuche.  Infolge  hiervon  und  mit  Rücksicht 
darauf  dass  während  jeder  einzelnen  Reihe  von  Beobachtungen 
ttber  die  Absorption  der  Barometerstand  sich  nur  äussert 
wenig  änderte,  wurde  von  der  Beröcksichtigung  des  Baro- 
meterstandes bei  den  gemessenen  Höhen  der  Curven  abge* 
sehen.  Ich  unterlasse  es,  eine  Erklärunj];  für  dieses  Verhalten 
der  Gase  zu  geben,  und  bemerke  nur  noch,  dass  starke 
Schwankungen  des  Barometerstandes,  wie  solche  z.  B.  bei 
starkem  Sturm  vorkommen,  ein  Arbeiten  mit  dem  Apparate 
unmöglich  machen,  weil  die  Hebelspitze  des  Tambours  in- 
folge der  beständigen  Aenderung  des  Luftdruckes  auf  die 
Membran  nicht  zur  vollständigen  Ruhe  gelangen  kann. 

Eine  andere  Untersuchung  betraf  den  Einfluss  des  Leucht- 
gasdruckes  auf  die  Höhe  der  Curve,  obgleich  dieses  weniger 
in  Betracht  kam,  da  man  zu  all^n  A!tsori)ti()nsver3uclu'n,  wie 
schon  früher  bemerkt  wurde,  immer  einen  Gasdruck  von 
42  mm  Wasser  anwandte.  Es  ergab  sich  bei  dieser  Unter- 
suchungy  dass  für  kleine  Aenderungen  in  der  Höhe  des 
Druckes  von  42  mm  eine  merkliche  Höhendifterenz  der  OurTen 
nicht  auftrat»  und  eben  deshalb  wurde  für  alle  Versuche  dieser 
Druck  ton  42  mm  benutzt.  Erst  wenn  die  Differenzen  des 
Gasdruckes  ziemlich  bedeutend  waren,  traten  auch  Aende- 
rungen in  der  Höhe  der  Curven  ein;  so  tiel  z.  B.  die  Curve 
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von  26  mm  auf  25,2  mm,  ^Yenn  der  Gasdruck  von  52  mm  auf 
32  mm  Wasser  erniedrigt  wurde.  — .Wenn  auf  den  ersten 
Blick  die  Anwendung  eines  Bunsen'schen  Brenners  als 
Strahlenquelle  vieUeidit  nnzweckmässig  ersoheinen  und  die 
Constanz  der  Flamme  desselben  angezweifelt  werden  könnte, 
80  sei  dagegen  bemerkt,  dass  verschiedene  in  dieser  Biohtung 
angestellte  Yersuche,  wie  z.  B.  die  in  der  znn&chst  folgenden 
Tabelle  IV  zusammengestellten,  als  Resultat  ergaben,  dass 
niemals  eine  merkliche  VerscliicMlenheit  des  Strahlungsver-- 
mögens  der  Flamme  beobachtet  werden  konnte. 

Um  festzustellen,  in  wie  weit  die  Eigenschaften  der- 
Steinsalzplatte  und  das  Strahlungsvermögen  der  Flamrae  des 
Bunsen'schen  Brenners  mit  der  Zeit  unverändert  blieben,  um 
sich  femer  zu  vergewissem,  dass  die  Functionsf&higkeit  der 
Apparate  Oberhaupt  auf  die  Bauer  sich  constant  erhielt^  und 
insbesondere  um  sich  eine  Vorstellung  und  ein  Maass  fUr  den 
Grad  der  (Genauigkeit  der  durch  das  beschriebene  Verfahren 
erhaltenen  Resultate  zu  verschaffen:  wurden  mehrere  Ab- 
sorptionsversuche gemacht,  bei  denen  der  Apparat  immer 
dieselbe  Füllung  hatte,  bestehend  aus  ungetrockneter  und  von 
Kohlensäure  nicht  befreiter  Zimmerluft.  Alles  Fett  war  ver«» 
mieden  und  als  Hahnschmiere  nur  eine  Spur  Glycerin  an- 
gewandt, da  die  Fettdftmpfe,  wie  wir  später  sehen  werden,, 
hei  längerem  Stehen  des  Apparates  mit  seiner  Füllung  von 
störendem  Einfluss  waren.  In  der  folgenden  Tabelle  ist  eine 
hierher  gehörige  Versuchsreilie  so  zu.>annnengestellt,  dass  die 
erste  Columne  die  Zeit  angibt,  zu  welcher  der  betrefl'eude^ 
Versuch  gemacht  wurde;  die  zweite  Columne  enthält  die 
Höhe  der  Curve  über  der  I^uUcurve;  in  der  dritten  Columne 
sind  die  an  dem  Thermometer  ^  abgelesenen  Temperaturen 
zusammengestellt,  mit  Hülfe  deren  nach  den  vorhin  beschrie- 
benen  Versuchen  Aber  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die 
Höhen  der  Curven  die  in  der  zweiten  Columne  enthaltenen 
Grössen  auf  ein  und  dieselbe  mittlere  Temperatur  von  21^ 
reducirt  wurden,  sodass  man  di<'  in  der  vierten  Columne  ge-- 
gelienen  Zahlen  bekam;  die  letzte  Columne  endlich  gibt  die. 
zugehörigen  Barometerstände  auf  0^  reducirt 
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Tabelle  lY. 


Zeit 


Höhen 


1.  27/7.  81.  2h  BO'  Naehm.  11,8  mm 


2. 
8. 
4. 

6.  28/7!  81.  9»» 


n 
n 


30' 
4»»  SO' 

5h  30' 

6>i  30' 


7; 

8. 

9. 
10. 
11. 
12. 
13. 


»» 
>i 
»» 
It 

» 


10»»  — 

12h  — 

8h- 
41»- 

6h- 

6h_ 


Morg. 


n 
it 


Nacbm. 


11 
»» 


14.  29/7.  81.  8l»  —  Morg. 


15. 
16. 
17. 
18. 
19. 
20. 
81. 
22. 
23. 


I» 
I» 

>» 
» 

» 

»» 
»» 


9h- 

llh 

11^45 
12h  30' 
lh45' 
2h  30' 
3»»  15' 
8l'4ft' 
4I1I5' 


»» 
»» 

»> 

Nacbm. 
» 
n 
»» 
fi 
»» 


11,9 
11,8 

12,3 
12,0 
11,9 
12,1 
12.0 
12,1 
11,9 
12,0 
12,0 
11,8 
12,0 
11,8 
11,9 
11,9 
12,0 

IM 

11,8 
11,7 
11,8 
11,8 


« 
» 

«> 

)« 

» 


Temp»> 

H6be  rtdne.  1 

BarotneUr 

iM 

ratnr 

•of  SI* 

24*  C. 

12,1  mm 

729,7  r 

09 

24»  „ 

12,2 

n 

729,3 
731,7 
732^ 

n 

25»  „ 

12,2 

»»  ^ 

23»  „ 

12,5 

»  (?) 

22,5«  „ 

12,2 
12,0 

» 

735,1 

21,5«  „ 
21 ,5»  „ 

11 

743,1 
748;» 

t« 

12,2 

w 

»f 

12,1 

n 

744,0 

n 

21,6«  „ 

12,2 
12,2 

» 

744,1 

»• 

23,5«  „ 

»» 

744,6 

r» 

23,5«  „ 

12,8 

»» 

744,8 

>» 

23»  „ 

12,2 

746,7 

»» 

22,8« 

12,0 

746,7 

»• 

2P  „ 

12,0 

i51,9 

r 

21,6*  „ 

12,6 

1*  (?) 

752,0 

>• 

21,5«  „ 

12,0 

i> 

754,3 
754,4 

fi 

21,6'» 

12,0 

»» 

21,b"  „ 

12,1 
12,0 

» 

754,6 

•1 

26,6''  „ 

w 

754,6 

n 

24«  „ 

12,1 

n 

754,5 

W 

24»  „ 

12,0 

>» 

754,6 

24,8»  „ 

12,1 

»» 

754,0 

„ 

12,1 

i> 

753,8 

Diese  Tabelle  IV  zeigt  nun,  wenn  man  die  zwei  mit 
einem  Fragezeichen  Tersehenen  Werthe  ausnimmt»  als  Maxi- 
maldifferenz  0,3  mm  bei  einer  Ourvenhöhe  von  12  mm,  wor* 
ans  zu  entnehmen  ist,  dass  die  Methode  als  eine  snyeilftssige 
und  gut  brauchbare  zu  bezeichnen  und  die  Messung  der 
Curvenhöhe  bis  auf  0,1  mm  einerseits  berechtigt,  andererseits 
aber  auch  genügend  genau  ist.  Weiter  geht  aus  der  Tabelle 
TV  hervor,  dass  der  Apparat  mit  ;j:eniigender  Sicherheit  und 
(jonstanz  tunctionirt,  indem  die  erhaltenen  Resultate  bis  auf 
einige  Zehntelmillimeter  mit  einander  übereinstimmen,  ob- 
wohl der  erste  und  letzte  Versuch  der  Zeit  nach  ziemlich 
weit  auseinander  liegen.  Bndlich  ergibt  sich  auch  noch  ftr 
die  Steinsalzplatte  und  das  Strahlungsvermögen  der  Flamme 
aus  den  mitgetheilten  Versuchen  eine  Constanz  und  ünTer- 
änderlichkeit,  wie  man  besonders  bei  der  Steinsalzplatte 
eine  solche  von  vornherein  nicht  erwartet  hatte.  Gleich 
nachdem  die  Steinsalzplatte  frisch  polirt  vor  das  Rohr  A 
gesetzt  war,  bildete  sich  allerdings  ein  zarter  matt  aussehen- 
der üeberzug  auf  ihr,  dann  aber  blieb  sie  lange  Zeit,  oft 
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wochenlang  unverändert.  Alle  diese  aus  der  TaV)elle  IV  ge- 
zogenen Folgerungen  ergeben  sich  auch  aus  den  weiter  unten 
in  Tabelle  VIII  mitgetheilten  und  zu  einem  anderen  Zweck 
angestellten  Vennchen,  deren  Besultate  recht  gut  mit  ein- 
ander stimmen,  obgleich  der  erste  nnd  letste  Versuch  acht 
Tage  auseinander  lagen.  Ausserdem  wurden  auch  zu  dem- 
selben Zweck,  zu  welchem  die  in  Tabelle  IV  enthaltenen 
Versuche  gemacht  waren,  noch  einige  andere  Versuchsreihen 
angestellt,  welche  alle  dasselbe  Resultat  ergeben.  Von  allen 
diesen  Reihen  wurde  die  obige  deshalb  als  Beispiel  hier 
mitgetheilt,  weil  eben  bei  ihr  bedeutende  Aenderungen  des 
Barometerstandes  von  Versuch  zu  Versuch  auftraten;  ob- 
wohl diesellien  hier  verhältnissmässig  gross  sind,  so  ist  doch 
ein  Einfluss  derselben  auf  die  OurrenhOhe  nicht  zu  erkennen. 

Um  weitere  Fehlerquellen  so  viel  wie  irgend  möglich 
auszuschliessen,  wurden  im  Laufe  der  Untersuchung  mancher- 
lei Veränderungen  an  den  Apparaten  vorgenommen,  sodass 
die  bisher  beschriebenen  Einrichtungen  derselben  keines- 
wegs die  ursprünglichen  waren,  sondern  sich  zum  grossen 
Theil  erst  während  der  Untersuchung  als  nothwendig  oder 
doch  wenigstens  als  sehr  zweckentsprechend  herausstellten. 
So  war  ursprünglich  der  Ulashahn  einfach  durch  einen 
Eautschukschlauch  mit  dem  Tambour  K  verbunden.  Nun 
zeigte  sich  aber  bald,  dass  Kohlensfture  so  stark  durch  die 
Membran  des  Tambours  und  den  Schlauch  diffundirte,  dass 
die  Curs'e  beim  Unterbrechen  der  Bestrahlung  sogar  unter 
die  Xullcurve  herabsank:  infolge  dessen  wurde  der  Schlauch 
durch  das  oben  beschriebene  T-Stück  aus  Glas  mit  dem 
Dreiweghahn  ersetzt,  und  gleichzeitig  wurden  die  Ver- 
bindungsschläuche, welche  sowohl  die  Trockenröhren  unter- 
einander als  auch  mit  dem  Apparate  A  und  den  Gasreser- 
voiren Terbanden,  ziemlich  dickwandig  und  so  kurz  als 
möglich  genommen.  Mit  Httlfe  des  T-Stflckes  aus  Glas 
war  es  möglich,  die  Kohlensäure  aus  dem  Tambour  fem 
zu  halten,  indem  dieselbe  durch  den  Schenkel  G.,  ein-, 
resp.  ausgelassen  wurde,  sodass  also  der  Tambour  K  immer 
nur  mit  Tiuft  gefüllt  war,  welche  diesell)en  Bestandtheile 
hatte,  wie  die  äussere  Atmosphäre,  wodurch  eine  Diffusion 
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durch  die  Membran  wegüel;  dann  war  auch  nicht  zn  be- 
fürchten, dass  während  (  ines  Versuches,  besonders  während 
der  HersteUung  der  Mischungen  von  Kohlensäure  und  Luft^ 
dadurch,  dass  die  Kohlensäure  durch  den  Kautschukschlauch 
dilfundirte,  der  Procentgehalt  der  Mischung  an  Kohlensäure 
geändert  wnrde.  Befand  sich  nämlich  in  dem  Apparate  A 
irgend  eine  Mischung  von  Luft  and  Kohlensäure ,  ond 
wurde  dieselbe  der  Bestrahlung  ausgeeetat,  so  trat  doch 
jedesmal  ein  Theil  dieser  Mischung  infolge  der  Auadehnung 
des  Gases  aus  dem  Apparate  A  in  das  Verbindungsatttck 
von  ci^  mit  dem  Tambour  K\  war  nun  dieses  Verbindungs- 
stück ein  Kautschukschlauch,  so  diffundirte  Kohlensäure 
hindurch  während  der  Bestrahlung,  und  wenn  die  Bestrahlung 
unterbrochen  wurde,  und  das  Gas  sich  auf  die  Anfangstem- 
peratur abkühlte,  trat  eine  an  Kohlensäure  ärmere  Mischung 
in  den  Apparat  A  zurück,  sodass,  wenn  man  aus  der  Füllung 
eine  neue  Mischung  hersteUte,  der  Procentgehalt  derselben 
an  KohlenAure  nothwendig  geringer  sein  musste,  als  wie 
ihn  die  Tabelle  III  angibt  Dasselbe  was  hier  Yon  Kohlen- 
säure und  von  Mischunj^en  aus  Kohlensäure  und  Luft  ge«  . 
sagt  ist,  gilt  auch  in  höherem  Maasse  für  Wasserstotf  und 
Mi8chun<zen  aus  Wasserstuft'  und  Kohlensäure,  da  auch 
W  asser stoii  sehr  stark  durch  Kautschuk  diit'undirt. 

Weiter  ist  hier  zu  erwähnen,  dass  der  Bunsen'sche 
Brenner  L  ursprünglich  keinen  Schornstein  besass;  da  aber 
infolge  des  beständigen  Flackems  der  Flamme,  welchea 
noch  erhöht  wurde  durch  die  kleinsten  Luftbewegungen  im 
Zimmer,  die  Gurren  allerlei  Unregelmässigkeiten  zeigten,  so 
wurde  zunächst  ein  einfacher  Schornstein  aus  schwarzera 
Eisenblech  angewandt.  —  Zur  Benutzung  des  olien  beschrie- 
benen Sehorii^teins  mit  Kühlvorrichtung  und  zum  Theil  auch 
zur  Anwendung  des  7'-Stückes  aus  Glas  sowie  zu  mancher- 
lei anderen  Einrichtungen  und  Vorkehrungen  war  dann 
HauptTeranlassung  eine  Erscheinung,  welche  zunächst  bei 
reiner  getrockneter  Kohlensäure,  nachher  auch  bei  anderen 
Gasen  beobachtet  wurde,  und  welche  darin  bestand,  dass  die 
Curve  am  Morgen,  wenn  der  Apparat  über  Nacht  etwa  12  Stun- 
den mit  seiner  Füllung  gestanden  hatte,  regelmässig  einige 
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IfiUimeter  höher  lag  als  am  Torhergehenden  Abend,  und 

zwar  sowohl  in  dem  Theile,  der  während  der  Bestrahlung, 
als  auch  in  dem,  der  nach  Unterbrechung  der  Bestralihmg 
von  der  Spitze  des  Hebels  beschrieben  wurde.  Nachdem  dann 
ungefähr  sechsmal  das  Gas  der  Bestrahlung  ausgesetzt  worden 
var,  wobei  nach  jeder  Bestrahlung  die  Curve  etwas  tiefer 
lag,  war  die  ursprttngliche  Onrrenhöhe  yom  Abend  vorher 
wieder  erreicht  Anfangs  wurde  Termnthet,  diese  Erschei- 
nung habe  ihren  Grand  in  der  Diffusion  von  Eohlensfture 
durch  Kautsdiuk,  wodurch  etwas  Luft  in  den  Apparat 
gelangen  konnte,  und  so  an  Stelle  reiner  Kohlensäure  eine 
Mischung  von  Kohlensäure  und  wenig  Luft  der  Bestrahlung 
ausgesetzt  wurde.  Hatte  man  nämlich  den  Apparat  mit 
reiner  Kohlensäure  gefüllt,  und  man  machte  eine  Curve,  so 
trat,  wie  schon  yorhin  bemerkt,  ein  Theil  der  Kohlensäure 
in  das  Yerbindungsstück  ?on  0%  mit  dem  Tambour  K\  da- 
durch, dass  dann  durch  den  Kautschuk  Kohlensäure  diffun- 
dhrie,  musste  das  Gkis  in  sobald  es  sich  nach  der  Be- 
strahlung auf  die  ursprUngliehe  Temperatur  abgekühlt  hatte, 
einen  niedrigeren  Druck  besitzen,  als  wie  der  äussere  Baro- 
meterstand betrug,  wie  auch  jedesmal  beobachtet  wurde. 
Wollte  man  also  am  anderen  Morgen  mit  derselben  Füllung 
wieder  eine  Curve  herstellen,  so  musste  man  zunächst  durch 
Oeffhen  des  Huhnes  ctj^  am  Tambour  den  Druck  des  Grases 
in  A  gleich  machen  dem  äusseren  Luftdruck ,  und  so  kam 
also  statt  Kohlensäure  ein  kleiner  Theil  Luft»  resp.  ein  kleiner 
Theil  Kohlensäure  gemischt  mit  Luft  in  das  Bohr  A.  Von 
▼omherein  war  es  nicht  unmöglich,  dass  bei  der  Füllung 
des  Apparatus  mit  reiner  Kohlensäure  die  Druckzunahme 
infolge  der  Wärmeabsorption  geriuger  ausfiel,  als  wenn 
die  Kohlensäure  mit  ganz  wenig  atmosphärischer  Luft  ge- 
mischt war.  Allein  diese  Erscheinung  des  Höherliegens  der 
Corre  zeigte  sich  auch,  als  man  das  beschriebene  T-Stück 
aus  Gllas  anwandte  und  so  die  Diffusion  vermieden  wurde; 
weiter  konnte  durch  Beimischen  Ton  Luft  in  ganz  kleinen 
Mengen  eine  Erhöhung  der  Gurre  nicht  erreicht  werden,  und 
endlich  wurde  die  Erscheinung  auch  bei  gewöhnlicher  gut 
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getrockneter  atmosphftrischer  Luft,  welche  von  Kohlen^nre 
nicht  hefreit  war,  beobachtet 

Es  wurde  deshalb  weiter  geprüft,  ob  nicht  etwa  der 
Kohlensäuregehalt  der  Atmosphäre  der  Grund  der  erwähnten 
Eigenthümliohkeit  sei.  War  nämlich  der  Kohlensäuregehalt 
der  Zimmerluft  zu  verschiedenen  Zeiten  verschieden,  so 
musste  auch  die  zwischen  Wärmequelle  und  Steinsalzplatte 
sich  befindende  Luftschicht  zu  verschiedenen  Zeiten  ver- 
schiedene  Mengen  desjenigen  Strahlen  absorbiren,  welche 
Ton  dem  Gase  im  Apparat  ebenfalls  absorbirt  wurden.  Allein 
es  trat  kein  bemerkbarer  Unterschied  in  der  Höhe  der  Oorre 
hervor,  sei  es,  dass  man  vorher  ans  dem  Kohlensäuregefäss 
ziemlich  viel  Kohlensäure  in  das  Zimmer  hatte  strömen 
lassen,  oder  sei  es.  dass  man  vorher  das  Zimmer  durch 
Oeffnen  der  Thüren  und  Fenster  mit  kohlensäureärmerer 
Luft  gefüllt  hatte.  Wahrscheinlich  sind  die  hier  in  Betracht 
kommenden  Differenzen  des  Kohlensäuregehalts  der  Zimmer- 
luft zu  gering,  um  bei  einer  so  dflnnen  Schicht  yon  Luft, 
wie  die  zwischen  Steinsalzplatte  und  Wftnnequelle  war,  einen 
merklichen  Einflnss  hervorzurufen. 

Ferner  konnte  die  Erhöhung  der  Curve  ihren  Grund 
haben  in  einer  Aenderung  der  Elasticität  der  Kautschuk- 
memhrun  des  Tambours;  es  war  nämlich  nicht  unmöglich, 
dass  die  Membran  durch  dieselbe  Drucksteigerung  nach  län- 
gerer BrUho  derselben  stärker  ausgedehnt  wurde,  als  wenn 
dieselbe  erst  kurz  Torher  einige  mal  in  grössere  Spannung 
Tersetzt  worden  war.  Allein  es  wurde  beobachtet,  dass 
wenn  man  durch  Einpressen  von  Luft  den  Druck  im  Tam- 
bour K  abwechselnd  yermehrte  oder  verminderte  und  dadurch 
die  Membran  in  stärkere  und  schwächere  Spannung  versetzte, 
sowohl  vor  als  nach  einer  solchen  Operation  die  Curve  aui 
derselben  Höhe  lag. 

Da  weiter  die  Aenderungen  des  Abstandes  der  Flamme 
von  der  Steinsalzplatte  infolge  von  Temperaturdifterenzen 
der  Zimmerluft  von  Einfluss  sein  konnten  und  als  Grund 
der  erwähnten  Erscheinung  Termuthet  wurden,  so  wurden 
auch  in  Bezug  hierauf  Untersuchungen  angestellt  Jedoch 
durch  das  stärkste  und  das  gewaltsamste  Biegen  dee  Statines 
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S  wurden  kaum  halb  so  grosse  Aenderungen  in  dor  Höhe 
der  Curven  orreicht,  als  wie  soh.lie  durch  längeres  »Stehen 
des  Gases  im  Apparat  hervorgerutVii  wurden. 

DaBS  das  Gas  nicht  etwa  nach  längerem  Verweilen  in 
Buhe  eine  andere  Wärmeabsorptionsfäbigkeit  besass,  als  wenn 
66  unmittelbar  vorher  in  Bewegung  sich  befunden  hatte, 
wurde  dadurch  geprüft  und  festgestellt,  dass  nach  etwa 
zwölfstHndigem  Stehen  des  Apparates  mit  seiner  Füllung  die 
Curve  regelmässig  höher  lag,  mochte  man  knrz  vorher  das 
(las  durch  Heben  und  Senken  des  Gefässes  F  und  durch 
kurzes  Bestrahlen  desselben  mittelst  der  Flamme  stark  in 
iJewegung  gesetzt  haben  oder  nicht. 

Das  Höherliegen  der  Curve  nach  längerem  Stehen  des 
Gases  im  Apparate  worde  auch  dann  noch  beobachtet»  wenn 
die  Steinsabplatte  ersetzt  wurde  durch  eine  ganz  dttnne 
Glasplatte;  hieraus^  kann  man  schliessen,  dass  die  Höhen- 
differenz der  Curven  nicht  etwa  ihren  Grund  hatte  in  be- 
sonderen Eigenschafts&ndernngen  der  Steinsalzplatte. 

Nachdem  so  verschiedene  Vermuthungen  als  Grund  für 
das  Hölierliegen  der  Curven  aufgestellt,  untersucht  und  als 
fal-ch  erkannt  waren,  ergab  sich  endlich,  dass  der  Haupt- 
grund erstens  in  der  Erwärmung  und  zweitens  in  einer  da- 
mit in  Verbindung  stehenden,  etwa  durch  Oxydation  er- 
zeugten Aenderung  des  Reflexionsvermögens  des  Schornsteins 
lag.  Die  Erw&rmung  des  Gases  im  Bohre  A  rUhrte  nftmlich 
zum  grössten  Theil  her  von  denjenigen  Strahlen  der  Flamme, 
welche  direct  in  den  Apparat  fielen;  dazu  kamen  zweitens 
die  von  dci-  W  and  des  Schornsteins  retlectirten  und  so  eben- 
falls in  die  Röhre  A  tretenden  Strahlen,  und  endlich  sandte 
der  durch  die  Flamme  erwärmte  Schornstein  selbst  Strahlen 
in  den  Appai*at.  Sollte  nun  die  Curve  ihre  Höhe  nicht 
ändern,  so  war  es  nöthig,  dass  alle  drei  Wärmequellen  bei 
den  einzelnen  Versuchen  mit  derselben  Intensität  wirkten. 
Die  Flamme  des  Dunsen 'sehen  Brenners  wurde,  wie  erwähnt, 
dadurch  constant  erhalten,  dass  man  hei  jedem  Versuche 
durch  Stellen  des  Gashahnes  den  Leuchtgasdruck  von  42  mm 
Wasser  herstellte,  und  die  Keüexion  der  Schornsteinwand 
blieb   ungeändert   infolge   des  oben  erwähnten  schwarzen 
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Anstrichs  desselben.  So  kam  es  nnr  noch  darauf  an,  die 

dritte  Quelle,  nämlich  die  erwähnte  Schornsteinwand  selbst, 
auf  derselben  Temperatur  zu  erhalten,  und  dieses  geschah 
durch  Anwendung  des  oljen  beschriebenen  doppelten,  mit 
Wasser  gefüllten  Schornsteins  aus  verzinntem  Eisenblech. 
Sobald  dieser  Schornstein  mit  seiner  Kt\  hl  Vorrichtung  be- 
nutzt wurde,  fiel  die  früher  beobachtete  Höhendifferenz  der 
Curven  weg.  Einen  weiteren  Beweis  daftbr,  dass  das  Hdher- 
liegen  der  Curren  nach  längerem  Stehen  des  Apparates  mit 
seiner  FftUung  ihren  Grund  in  der  Erwärmung  und  Aende- 
rung  des  Reflexionsverraögens  des  Schornsteins  hatte,  gab 
folgender  Versuch:  Wurde  die  Bestrahlung  nicht  dadurch 
unterbrochen,  dass  man  den  Hahn  des  Bunsen'schen  Brenners 
L  einfach  schloss,  sondern  dadurch,  dass  man  zugleich  noch 
einen  polirten  Messingschirm  zwischen  Flamme  und  Stein- 
salzplatte  schob,  so  zeigte  auch  bei  Anwendung  des  ersten 
einfachen  Schornsteins  der  Theil  der  Curre,  welchen  die 
Hebelspitze  e  nach  Unterbrechung  der  Bestrahlung  beschrieb, 
niemals  eine  Abweichung,  speciell  kein  Höherliegen  der  Cur* 
ven;  entfernte  man  aber  den  Messingschirm,  so  stieg  die  Curve 
augenblicklich  wieder  um  eine  Kleinigkeit,  so(]ass  sie  dann 
mit  der  Curve  vom  Abend  vorher  die  alte  DitVerenz  bildete.  Es 
geht  daraus  hervor,  dass  wirklich  der  erwärmte  Schornstein 
das  Höherliegen  der  Curven  hervorrief.  Diese  Einrichtung, 
die  Bestrahlung  durch  Entfernen  und  Einbringen  eines 
Schirmes  zwischen  Flamme  und  Apparat  zu  unterbrechen, 
resp.  herzustellen,  wurde  aber  einmal  deshalb  nicht  benutzt, 
weil  dadurch  nur  theilweise  der  Uebelstand  beseitigt  worden 
wäre,  indem  eben  der  während  Bestrahlung  von  e  beschriebene 
Haupttheil  der  Curve  seine  Unregehnässigkeit  des  Höher- 
liegens für  den  Fall  des  längeren  Stehens  des  Apparates 
behalten  hätte;  dann  wäre  diese  Einrichtung  aber  auch  des- 
halb unzweckmässig  gewesen,  weil  es  sehr  leicht  möglich 
war,  dass  durch  die  Bewegung  des  Schirmes  der  ganze 
Apparat  erschüttert  wurde,  wodurch  dann  neue  Unregel- 
mässigkeiten  entstanden  w&ren. 

Ab  letzte  Fehlerquelle  ist  noch  die  folgende  anzugeben: 
Bei  l&ngerem  Stehen  des  Apparates  yerbreiteten  sich  Fett- 
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dftmpfe  in  demselben,  welche  Ton  der  Uahnsckmiere  und  von 
dem  Fett,  mit  welchem  ttrsprQDgUch  die  MesriDgplatte  B 
an^esetxi  war,  herrührten;  der  Versiich  zeigte,  dass  dadurch 
die  Absorption  vergrössert  wurde,  insbesondere  dann,  wenn 
kein  stark  absorbirendes  Gas,  wie  z.  B.  gewöhnliche  trockene 
atmosphärische  Luft,  sich  im  Apparat  befand.  Dieser  Ein- 
fluss  der  Fettdämpfe,  welcher  allerdings  nur  dann  in  Betracht 
kam,  wenn  das  zu  untersuchende  Gas  längere  Zeit  in  dem 
Apparate  gestanden  halte,  zeigte  sich  darin,  dass  der  Theil 
der  Ahsorptionscnnre,  welcher  während  der  Bestrahlung  ron 
der  fiebelspitze  e  aufgezeichnet  wurde,  nicht  aber  der  zweite 
nach  Unterbrechung  der  Bestrahlung  beschriebene  Theil  der 
Cnrre,  jedesmal  h5her  lag;  diese  Erhöhung  betrug  beispiels- 
weise fär  nicht  getrocknete  und  von  Kohlensäure  nicht  be- 
freite Luft: 

DAch  13stüudigem  Stehen  ded  Ga^ee  im  Apparate  2S  Pm>c. 

»»  ^  ♦»  V  >»  ß  >t 

J»  5  »1  J«  »1  5  »• 

"  H       ff  »»  IJ  »•  >>  »»  *  >• 

Dass  diese  Höhendifferenzen  wirklich  Ton  den  Fettd&mpfen 
herrlkhrten,  konnte  man  schon  daraus  schliessen,  dass,  wie 
obige  Zahlen  zeigen,  die  Höhe  der  Curve  mit  der  Zeit  zu- 
nahm; es  wurde  dieses  aber  auch  direct  dadurch  nachgewiesen, 

dass  sowohl  dann,  wenn  alles  Fett  und  jede  Schmiere  ver- 
mieden und  die  8chlüsse  der  einzelnen  Theile  und  Höhen  des 
Apparatf'S  nur  durch  Druck,  resp.  durch  den  oben  erwähnten 
Kitt  ermöglicht  wurden,  als  auch  dann,  wenn  statt  Fett  eine 
Spur  Glycerin  angewandt  ward,  die  Curve  ihre  Höhe  nicht 
änderte,  mochte  die  FoUnng  längere  oder  kfirsere  Zeit  oder 
gar  nicht  im  Apparate  gestanden  haben;  ein  Beispiel  hierfür 
gibt  die  weiter  oben  mitgetheilte  Tabelle  IV.  Bei  den 
eigentlichen  Versuchen  über  die  AVftrmeabsorption  der  Gase 
konnte  man  das  Fett  nicht  gänzlich  entbehren,  da  bei  dem 
nothwendigen  öfteren  Verstellen  der  Hähne  weder  ohne  alle 
Schmiere  noch  mit  Hülfe  von  Glycerin  ein  vollständiges 
Schliessen  der  Hähne  möglicli  war;  ausserdem  enthielt  auch 
Glycerin  stets  mehr  oder  weniger  Wasser,  sodass  es  also 
beim  ^hmieren  der  Hähne  mit  Glycerin  unmöglich  gewesen 
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wäre,  vollbtänilig  trockene  Gase  im  Apparate  zu  untersuchen; 
nachdem  aber  die  Platte  B  uicM  melir  mit  Fett,  sondern 
mit  dem  erwähnten  Kitt  angesetzt  wurde,  war  die  so  lästige 
Bildung  Ton  Fettdämpfen  znm  grossen  Theil  Termieden,  und 
es  ist  wohl  zn  bemerken,  dass  der  Einflnss  der  Fettdämpfe 
bei  den  eigentlichen  Versuchen  über  Wärmeabsorption  nicht 
in  Betracht  kommt ^  da  ein  längeres  Stehen  des  A{)parate8 
mit  seiner  Füllung  niemals  nötliig  war.  Das  zuerst  ge- 
brauchte Fett  bestand  aus  Wachs  und  Khiuenöl;  das  später 
angewandte  war  reines  Schweineschmalz  und  wurde  dem 
ersteren  Torgezogen  seiner  geringeren  Dampfbildung  wegen. 

%  5.  Resultate. 

L  Absorption  durch  künstlich  hergestellte  Gas- 
mischungen.  In  der  jetzt  folgenden  Tabelle  V  werden  die 
Resultate  einer  Beobachtungsreihe  Ton  16  Versuchen  über 

die  Absorption  in  verschiedenen  Mi^chungen  aus  Lutt  und 
Kohlensäure,  die  unmittelbar  hinter  einander  gemacht  wurden, 
zusammengestellt ;  Fig.  7  gibt  die  mit  dem  Pantograplien 
erhaltenen  IßCurven  in  yerkleinertem  Maassstabe  wieder.  In 
der  ersten  Columne  stehen  die  Procentgehalte  an  Kohlen« 
säure;  die  zweite  Columne  gibt  die  Temperatur  des  Gbwes, 
wie  sie  am  Thermometer  ^  abgelesen  wurde;  in  der  dritten 
Columne  sind  die  Höhen  der  Curven  in  Millimetern  angege- 
ben; die  vierte  Columne  enthält  diese  H9hen  auf  eine  mitt- 
lere Temperatur  von  22'  C.  reducirt;  in  der  fünften  Col um ue 
stehen  die  durch  Absorption  verursachten  Ueberdrucke  in 
Millimetern  Wasser,  und  die  letzte  Columne  enthält  die 
zugehörigen,  auf  0^  reducirten  Barometerstände. 

Tabelle  V. 

CO,-  Tcmpe- 

Oehalt  ratur 

1.  100  Proc.  22,6»  C. 

2.  6b,6(  0  „  22,8« 

8.  47,142  „  22,8« 

4.  32,368  „  23,0" 

5.  22.223  „  23,0» 
«.  10,477  „  23,1« 
T.  4,98»  „  28,1« 
S.    2.a2s  23,2*^ 

9.  1,098  ^  28,4«  ;; 


HAh« 

H«lM  ndve. 

üeberdrtick 

BtftNM 

d.  OBTft 

Id  mm  WaMr 

■tand  MO» 

83,7  mm 

83.9  mm 

49,5  mm 

755,0  1 

um 

30,9  „ 

31,1  „ 

45,4  „ 

755,1 

29,0  „ 

29,2  „ 

42,6  „ 

755,1 

t» 

27,6  „ 

27,9  „ 

40,7  „ 

755,1 

n 

26,2  „ 

26,5  „ 

755,1 

*» 

24,4  „ 

24,7  „ 

36,1  ,. 

755,2 

«» 

23,0  „ 

23,3  „ 

84,0 

755,3 

rt 

20,9  ., 

Ol  •> 

ni.o  „ 

755,2 

•t 

„ 

18,0  „ 

26,3  „ 

75V 
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Temp«» 
ntar 


üöbe 
d.  Oorre 


Ilöbe  rotiac.  U«b«rdrack 
uf  M»  C.    In  mm  Wmmt 


B«roiiM(«r« 
■ta&d  IMI  0* 


10.  O^nProe.  38,4*  C. 

11.  0.244          23,5»  „ 

14,2  mm 

14,4  mm 

21,0  mm 

7&5,8  mm 

103  K 

10.5  „ 

15,3  „ 

755,3  ^ 

12.  0,115    „     23,5^  ., 

73  » 

7,4  „ 

10,8  „ 

755,4  „ 

13  0,054    „     23,6»  „ 

4,8  „ 

8,0  „ 

4,i»  „ 

7,2  „ 

755,4  „ 

14.0,026   „     28,7»  „ 
15.  n.oTj    „     28,8»  „ 

8,1  „ 

4,5  „ 

755,4  „ 

\,1  „ 

2,5  „ 

755,4  „ 

16.  0,000   „     28,8«  „ 

0,0  „ 

0,0  „ 

0,0  „ 

755,4  „ 

Öiese  Versuche  mit  Kohlensäure  und  Luft  ergeben  also 
als  Resultat,  dass  die  durch  Absorption  der  Wärraestrahlen 
entstandene  Druckerhöhung,  wie  zu  erwarten  war,  mit  ab- 
neluueodem  Kohlensäuregehalt  der  Mischung  ebenfalls  ab- 
nimmt;  aber  es  sind  beide  Abnahmen  durchaus  nicht  pro- 
portional. Fig.  6  gibt  in  Kr.  1  eine  graphische  Darstellung 
der  in  Tabelle  V,  Colnmne  1  und  4  enthaltenen  Besoltate; 
als  Abedssen  sind  die  Procentgehalte,  als  Ordinaten  die 
Höhen  der  Cnrren  aufgetragen.  Die  anf  diese  Weise  er- 
halten»' Curve  zeigt,  wie  bei  gleichmässiger  Abnahme  des 
Kohieusäuregehaltes  der  Mischung  die  Druckerhöhung  an- 
fangs bis  etwa  zu  5  Procent  nur  wenig,  zuh^tzt  aber  sehr 
rasch  abnimmt,  bis  sie  bei  kohlensäurefreier  getrockneter 
atmosphärischer  Luft  Null  wird.  Eine  einfache  Beziehung 
zwischen  Dmckerhöhung  and  Procentgehalt  an  Kohlensäure 
llsst  sich  ans  der  Zeichnung  nicht  erkennen,  was  anch  von 
fomherein  zu  erwarten  war,  da  die  Druckerhöhung  nicht 
nur  von  der  Absorptionsfähigkeit,  sondern  auch  tou  der 
Leichtigkeit,  mit  welcher  das  betreflfende  Gas  Wärme  an 
(He  Umgebung  al)gibt,  suwie  von  der  specifischen  Wärme 
desselben  abhängt.  Die  Thatsache,  dass  die  Aenderung  der 
Druckerhöhung  mit  abnehmendem  Kohlensäuregehalt  be- 
sonders stark  ist  für  Gehalte  zwischen  0  Procent  und  etwa 
5  Procent  ist  Ton  besonderer  Wichtigkeit  mit  Rücksicht 
auf  die  im  letzten  Abschnitt  dieser  Abhandlung  mitgetheilte 
Untersuchung. 

Wie  die  vorhergehende  Tabelle  erkennen  lässt,  wurde 
nicht  mit  jeder  Mischung,  die  wie  früher  beschrieben  herge- 
stellt worden  war,  eine  Curve  gemacht,  weil  dieses  einmal 
unnöthige  Zeit  gekostet  haben  würde,  und  weil  dann  auch 
die  Gurren  auf  der  Trommel  T  zu  nahe  aneinander  gerückt 
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wären,  was  die  Uebersicht  und  das  Messen  erschwert  haben 
würde.  Aus  den  in  obiger  Weise  angestellten  Versuchen 
ist  das  Verhalten  von  Mischangen  aus  Kohlensäure  und 
Luft  in  Anbetracht  ihrer  Wftrmeabsorption  genügend  er- 
sichtlidi. 

Aehnliche  Beobachtungsreihen  wie  die  in  Tabelle  V 

mitgetheilte  wurden  noch  ziemlich  viele  gemacht;  alle  zeigen 
dieselben  cluiraktoristischen  Eigenschaften,  und  kleinem  Ditie- 
renzen  hahon  ihren  Grund  darin,  dass  dif  Apparate  nicht 
selten  auseinander  genommen  werden  mussten,  sei  es,  um  die 
Steinsalzplatte  und  das  Innere  der  Bohre  A  frisch  zu  poliren, 
oder  sei  es,  um  irgend  eine  nothwendige  Aenderung  in  der 
Anordnung  der  Theile  Torzunehmen. 

Auf  ganz  dieselbe  Weise  wie  Eohlen^ure  und  Luft 
wurden  femer  Kohlens&ure  und  Wasserstoff  mit  einander 
^'emischt  und  die  erhaltenen  Mischungen  in  Bezug  auf  ihre 
Wiirmeabsurption  untersucht,  nur  mit  der  einen  Abweichung, 
(lass  hier  nicht  allein  die  Miscliungen,  welche  man  erhielt, 
indem  zuerst  der  Apparat  mit  Kohlensäure  gefüllt  und  dann 
nach  und  nach  Wasserstoff  zugesetzt  wurde,  bereitet  und  zur 
Herstellung  von  Curven  benutzt  wurden,  sondern  umgekehrt 
auch  die,  welche  man  bekam,  wenn  der  Apparat  erst  mit 
Wasserstoff  gefüllt  und  dann  Eohlens&ure  nach  und  nach 
zugelassen  wurde.  Das  Wasserstoffgas  wurde  aus  reinem 
Zink  und  reiner  Schwefelsäuro  bereitet,  mittelst  Silberlösung 
gereinigt  und  durch  Chlorcalcium  und  Phosphorsäure  ge- 
trocknet; ganz  reiner  und  crut  getrockneter  Wasscrstoft' zeigte 
gerade  wie  reine  Luft  keinerlei  Absori)tion  der  Wärme.  Die 
folgenden  Tabellen  geben  die  Resultate  zweier  Versuchs- 
reihen; die  Bedeutung  der  einzelnen  Columnen  ist  dieselbe 
wie  in  der  Tabelle  Y. 


Tabelle  VL 


co,- 

Temp«* 

Böbs 

Höhe  redur. 

Druck  iu 

e«haK 

ratar 

d.  Cum* 

Mf  Sl^  cx 

mm  Wmmt 

Staad  M  9 

l.  100  Proc. 

«4J»  C. 

88,4  mm 

84,8  mm 

60,1  mm 

756,6  mm 

2.  ß8,*:nn  .. 

LM.-"  .. 

16,7  .. 

17.2  „ 

25.1  „ 

756,5  .. 

3.  47.H2  .. 

24,8'^  .. 

11.7 

12.0  .. 

17.5  .. 

756.5  .. 

4.  32,368  „ 

24,0°  ,. 

8,9 

9,1 

13,3  .. 

756,5  .. 

5.  22,223  ,« 

24,8«  ,. 

7,1 

Iß 

10,1  V 

756,4  ^ 

6.  15,259 

25,0«  „ 

6,1  „ 

6,8  ,» 

756,4 
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0(V  Tdinpe»         Höhe       HSbe  reduc       Druck  io  B»romat«r* 

QtlkftK  ntnr       d.  Cnm      Mirst*C      mm  WtMcr  ataad  bd  O« 


T.  10,477  Proc.  25,0<>  G.  6,4  mm  5.H  mm       8,2  mm  756.3  mm 

8.  4,939     „  25,0«  „  4,8   „  4,9  7,2    „  756,3  „ 

9.  2,328     „  25,1»  „  4,1    „  4,2    „  6,1    „  756,3  „ 

10.  0,517     „  25,2«  „  2,7   „  2,8   „  4,1    „  756,2  „ 

11.  0,000    „  «5,2«  „  0/)  „  0,0  „  0,0  „  766,2  „ 


00g-  TtaiM- 

Gthalt  ratar 

1.  O.onoProc  24.0»  0. 

2.  31.H40  „  24,2*^  „ 

3.  52,858  „  24,2"  „ 

4.  67,632  „  24,4«  „ 

5.  77.777  „  24,4» 

6.  84,741  „  24,5»  „ 

7.  89,523  „  24,5»  „ 

8.  92,806  „  24,6«  „ 

9.  ?»:).06l  „  24,6»  ,. 
10.  90,609  „  24,7»  „ 
11.100,000  „  24,7»  „ 


Tabelle  YIL 

Hfibt      HAm  ndne. 
4.  Com      Auf  SV*  a 


0,0  mm    0.0  mm 


8,7 

8,9 

>• 

12,6 

» 

12,9 

V 

16,4 

16,8 

n 

19,7 

»» 

20,2 

22,8 

»> 

23,3 

25,1 

» 

25,7 

» 

27,2 

27,9 

29,1 

29,9 

>» 

30,0 

30,8 
34.2 

33,a 

>• 

Diiiek  in  BtrooMter* 
nm  WMwr     tteod  btl  0* 


0.0 

mm 

756,8  mm 

13,0 

756,8 

,f 

18,8 

n 

756,8 
756,8 

»> 

24,6 

♦» 

w 

29,5 

»♦ 

756,8 

M 

34,0 

» 

756,7 

»» 

37,5 

?? 

756,7 

n 

40,7 

♦1 

756,7 

»» 

43,7 

>• 

756,7 

»» 

45,0 

»» 

756,6 

y% 

49,9 

»♦ 

756,6 

1« 

Wie  ersichtlich,  wurde  die  Reilie  in  Tabelle  YI  erhalten, 
indem  man  nach  der  Füllung  des  Apparates  mit  Kohlensäure 
Wasserstoff  zusetzte;  die  Reihe  in  Tabelle  VII  enthält  die 
durch  die  umgekehrte  Operation  hergesteUten  Mischungen 
und  deren  Verhalten  in  Bezog  anf  die  Absorption  derW&rme. 
In  Fig.  8  und  9  sind  die  fÄr  die  Misdiungen  der  Tab.  VI  nnd  VII 
erhaltenen  Absorptionscurven  in  verkleinertem  Maassstabe  wie- 
dergegeben. In  Nr.  II  gibt  Fig.  6  ebenfalls  eine  graphische 
Darstcllunf^  der  in  Tabelle  VT  und  VII  enthaltenen  Resultate; 
es  sind  wieder  die  Procente  an  Kohlensäure  als  Abscissen  nnd 
die  Höhen  als  Ordinalen  aufgetragen.  Wie  man  sieht,  stimmen 
die  Versuche  von  Tab.  VI  sehr  gut  mit  denen  von  Tab.  VII 
überein.  Auch  hier  nimmt  mit  dem  Kohlensfturegehalt  zu- 
gleich die  Druckerhöhnng  ab;  allein  hier  ist  die  Abnahme 
der  durch  Absorption  hervorgenifenen  Druck-,  resp.  Tempe- 
ratnrsteigerung  mit  abnehmendem  Kohlensfturegehalt  anfangs 
▼iel  grösser  als  bei  Kohlensäure  und  Luft,  und  die  Curve 
^r.  II  liegt  auf  ihrer  ganzen  Länge  tiefer  als  die  Curve 
^r.  I.  Dieses  hat  ottenbar  seinen  Grund  in  der  bekannten 
grossen  Leitungsfähigkeit  für  Wärme  verbunden  mit  der 


Digitized  by  Google 


474 


IL  Heine. 


grossen  Beweglichkeit  des  Wasserstoü's,  wodurcli  eine  raschere 
Abgabe  vou  Wärme  an  die  Umgebung  statttindet. 

II.  Absorption  durch  Kohlensäure  in  der  Atmos- 
phäre und  Bestimmung  des  Kohlensäuregehaltes 
der  Atmosphäre.  Die  bei  den  yorigen  Untersuohnngen 
benutzte  Methode  gibt  ein  einfaches  und  sicheres  Mittel, 
auf  physikalischem  Wege  den  Kohlensänregehalt  der  atmo- 
sphärischen Luft  zu  bestimmen.  Bei  den  vorigen  Ver- 
suchen wurde  die  Druckerliöhung  gemessen,  welche  in  einer 
Mischung  aus  Kohlensäure  und  Luit  von  bekannter  Zu- 
sammensetzung dadurch  eintritt,  dass  dieselbe  einer  bei  allen 
Versuchen  constant  bleibenden  Strahlung  ausgesetzt  wird; 
wenn  man  nun  irgend  eine  andere  Mischung  von  Kohlen- 
säure und  Luft^  deren  Zusammensetzung  nicht  bekannt  ist, 
derselben  Strahlung  aussetzt,  so  kann  man  offenbar  auch 
umgekehrt  ans  der  eintretenden  Druckerhöhung  und  einem 
Vergleich  derselben  mit  der  bei  obigen  Versuchen  erhaltenen 
Druckänderung  auf  den  Kohlensäuregehalt  der  Mischung 
schliessen. 

Nach  den  bis  jetzt  auf  chemischem  Wege  gemachten 
Untersuchungen  schwankt  bekanntlich  der  Kohlensäuregehalt 
der  Luft  zwischen  ungefithr  0,02  und  0,05  Prooent;  um  des- 
halb obige  Methode  für  die  Bestimmung  der  Kohleneinre- 
gehaltes  der  Atmosphäre  zu  benutzen,  ist  es  nur  nöthig, 
dass  man  den  Theil  der  Our?e  Nr.  I  in  Fig.  6,  welcher  dem 
Intervall  von  0,02  bis  0,05  Proc.  Kohlensäure  entspricht, 
möglichst  genau  und  vergrüssert  zeichnet.  Zu  diesem  Zweck 
wurden  die  vier  Mischungen  19,  21,  23  und  25  der  Tabelle  III, 
welche  einem  Kuhlensäuregehalt  von  0,115  Proc,  0,054  Proc, 
0,026  Proc.  und  0,012  Proc.  entsprechen,  mehrere  mal  her^ 
gestellt  und  ihre  Absorption  untersucht;  die  Eesultate  aas 
▼ier  gut  übereinstimmenden  Beobaohtungsreihen,  Ton  denen 
zwei  vor  und  zwei  nach  Untersuchung  der  atmosphftrisdien 
Luft  gemaeht  wurden,  verwendete  man  dazu,  den  entsprechen- 
den  Theil  der  Cur\e  Nr.  L  Fig.  6  zu  zeiihucn.  Hütte  man 
diesen  Theil  der  Curve,  welcher  dem  Intervalle  von  0,012 
bis  0,11.")  Proc.  Kohlensäure  ciitsiirac  h,  so  brauchte  mau  blos 
die  üöhen  der  Absorptionscurven,  welche  man  erhielt,  wenn 
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in  dem  Apparate  A  getrocknete  aber  von  Kohlensäure  nicht 
befreite  atmosphärische  Luft  gebracht  war  (vgl.  als  Beispiel 
Fig.  10  in  natürl.  Grösse),  auf  die  Ordinatenaxe  TomNullpunkte 
MS  aii£Eatrageii,  durch  den  erhaltenen  Punkt  eine  Parallele 
zu  der  Ahsdssenaxe  zu  ziehen  und  durch  den  Schnittpunkt 
dieser  Parallele  mit  der  Curve  eine  zweite  Gerade  parallel  zur 
Ordinatenaxe  zu  logen,  so  gab  der  Schnittpunkt  der  letzten 
Geraden  mit  der  Abscissenaxe  den  Kohiensäuregehait  der 
untersuchten  Luft. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  oben  erwähnten  vier 
Beohachtungsreihen;  die  einzelnen  Columnen  haben  die  schon 
Ton  den  fr&heren  Tabellen  her  bekannte  Bedeutung. 


CO,-Oeh«U 


1) 

.id 

OD 

■ 

0,115  Proc. 
0,054  „ 

O,0J6 
1 0,012  „ 

2) 

• 

[0,115  „ 
0,054  „ 
0,0-JO  „ 

1(M>12  „ 

8> 

• 

(0,115  „ 

0,054  „ 
0,026  „ 
'  0,012  „ 

4) 

11/7.  81. 

0,115  Proc. 
0,054  „ 
0,026  „ 
'  0,012  „ 

Tabelle  VUI. 


Ttmperatar 

Höhen 
der  Curveii 

23,6«  C. 
28,8»  „ 

23,8°  „ 
24,00 

7,2 

3,0 
1,7 

mm 

»» 
„ 

25,00  ^ 
25,00 
25,20  „ 
25,4»  „ 

7.2 
4,U 
3,1 
1,7 

„ 
1* 
,» 

21,8*  „ 

21,90 

22,00  ^ 

22,0"  .. 

7,8 

5,1 

^,2 
1.7 

»» 

23,50  (j 
23,60  „ 
23,80 
28,8<»  „ 

7,3 
4,8 
3,1 

1,7 

mm 

,» 
,» 
r» 

Hohe  red.  Ba  ometer- 

auf  22"  C,  »taud  bei 

7.3  mm  751,4  mm 

5.0  „  751,4  „ 

3.1  „  751,4  „ 

1.7  „  751,4  „ 

7.4  „  751,5  „ 

5.0  „  751,5  „ 

3.2  „  751,5  „ 

1.8  „  751,5  „ 

7.8  „  755,9  „ 

5.1  „  755,2  „ 

3.2  .,  755,3  „ 
1,7   .,  755,3 

7,4  mm  755,4  mm 

4.9  „  755,4 
3,2  755,4  „ 
1,7  „  755,4  „ 


Nimmt  man  aus  den  in  der  vierten  (Jolumne  enthaltenen 
auf  22'^  C.  reducirten  Höhen  das  Mittel,  so  ergeben  sich  die 
f&r  das  CurvenstUck  in  Betracht  kommenden  und  in  f'olgen- 
dem  zusammengestellten  Grössen: 

Der  Ilöht^  7,4  mm  entspricht  ein  CO^-Gebalt  von  0,115  Proc. 

M      ?»  *^jO  ,,         „  „  ,,    0,054  „ 

n       n  3,2  ,,  „  „    0,026  „ 

„  1,7  „  „  „  .j  0,012 

Die  Zeichnung  für  das  sich  aus  diesen  Zahlen  ergebende 
Currenstttck  der  Curve  I  wird  hier  nicht  wiedergegeben. 
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Die  Luft,  deren  Kohlensäuregehalt  bestimmt  werden 
sollte,  wurde  anfangs  in  Kautschukballons  aufgefangen  und 
dann  mittelst  Chlorcalcium  und  Phosphor  säure  getrocknet  in 
den  Apparat  A  gebracht;  allein  da  zu  befürchten  war,  dasa 
Kohlens&nre  dnrch  die  Wftnde  des  Ballons  diffnndirte,  und 
man  infolge  dessen  falsche  Resultate  erhalten  wttrde,  so 
wurde  die  zu  untersuchende  Luft  in  Flaschen  Über  Oel  ein- 
geschlossen. Jedoch  zeigte  sich  hier  ein  anderer  Ucbclstand. 
der  die  Resultate  ebenfalls  beeinflusste;  mit  der  Luft  ge- 
langten nämlich  zugleich  Dämpfe  des  Oeles  in  den  Apparat, 
wodurch  die  Absorptionsfähigkeit  beträchtlich  erhöht  wurde; 
so  gab  z.  B.  atmosphärische  Luft  über  Oel  aufgefangen  eine 
Oorve  Ton  4,4  mm  Höhe,  w&hrend  Luft  zu  derselben  Zeit 
über  Quecksilber  abgeschlossen  eine  Oar?e  von  nnr  3,8  mm 
H(^he  ergab.  Bei  den  nachher  mitzutfaeilenden  Luftanalysen 
wurde  deshalb  stets  die  zu  untersuchende  Luft  über  Queck- 
silber aufgefangen,  und  zwar  geschah  dieses  ganz  bequem 
mit  Hülfe  einer  Jolly'schen  Quecksilberluftpiiinpe.  Bei 
derselben  theiltc  sich  nämlich  das  an  den  oberen  Theil  der 
Pumpenkugel  sich  ansetzende  Kohr  aus  Stahl  in  zwei  Schen- 
kel, von  denen  der  eine  seitlich,  der  andere  oben  im  Be- 
cipiententeller  der  Pampe  mündete;  in  dem  Yerzweignngs* 
punkte  dieser  zwei  Schenkel  befand  sich  ein  Yierweghahn, 
sodass  man  das  Innere  der  Pampenkugel  sowohl  mit  dem 
einen  als  dem  anderen  Schenkel  des  Stahlstückes  und  ausser- 
dem noch  durch  eine  Längsdurclibuliriing  des  Hahnes  mit 
der  äusseren  Atmosi)häre  in  Verbindung  setzen  konnte; 
ausserdem  hatte  der  seitlich  mündende  Schenkel  nochmals 
einen  Hahn  für  sich  allein.  In  den  im  Becipiententeller 
mündenden  Schenkel  war  ein  Stahlstück  geschraubt,  von  dem 
ein  Schlauch  durch  den  durchbohrten  Fensterrahmen  nach 
aussen  führte  und  ungefähr  zwei  Meter  Ton  dem  Hause  und 
etwa  Yier  Meter  über  dem  Boden  im  Freien  endete;  der 
andere  Schenkel,  welcher  nach  der  Seite  ging,  führte  zu  den 
Trockcnröhron.  Durch  {Senken  und  JTeben  des  Quecksilber- 
gefässes  der  Pumjie  wurde  bei  geeignt4or  Stollun^r  der  Hähne 
in  dem  Stahlstück  das  Einfüllen  der  Luit  in  die  i^umpen- 
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kngel  und  das  Hinauspressen  derselben  durch  die  Trocken- 
rOhren  in  den  Apparat  A  bewerkstelligt. 

Dass  nicht  etwa  Quecksilberdftmpfe  durch  Absorption 
Ton  Wftrmestrahlen  auch  hier  das  Resultat  ungenau  mach- 
ten, davon  überzeugte  man  sich,  indem  iiuin  ziiniiclist  den 
Apparat  mit  getrockneter  Luft,  die  in  einem  Kautschuk- 
ballon autgefangen  war,  füllte  und,  ohne  dass  dieselbe  vor- 
her in  Berührung  mit  (Quecksilber  gekommen  war,  zur  Her- 
stellung einer  Curve  benutzte;  hierauf  brachte  man  diese 
Luft  mit  Quecksilber  in  Berührung,  und  zwar  einfach  in  der 
Weise,  dass  durch  den  Hahn  «r,  der  Apparat  A  und  das 
mit  Quecksilber  gefüllte  Glasrohr  E  in  Communication  ge- 
setzt und  durch  Senken  des  GefÜsses  F  die  Luft  in  das 
Rohr  E  gezogen  wurde;  nach  mehrmaligem  Wiederholen 
dieser  Operation  wurde  mit  derselben  Füllung  wiederum  eine 
Curve  gemacht,  deren  Höhe  dann  jedesmal  genau  mit  der 
jeuer  erst  erhaltenen  Curve  übereinstimmte. 

Die  angegebene  Methode,  den  Kohlensäuregehalt  der 
Atmosph&re  zu  bestimmen,  setzt  natürlich  voraus,  dass  in 
der  der  Strahlung  ausgesetzten  Luft  keine  anderen  absor- 
birenden  Gase  in  merklicher  Quantität  Torhanden  sind  als 
Kohlensäure;  dieses  ist  nun  wohl  der  Fall,  da  der  Wasser- 
dampf durch  die  Trockenapparate  und  das  eventuell  vor- 
handene Ammoniakgas  durch  die  Phosphorsäure  absorbirt 
wird.  Die  früheren  Versuche  hatten  gezeigt,  dass  atmosphä- 
rische Luft,  welche  durch  die  Trockenapparate  und  durch 
Kalilauge  gegangen  war,  keine  Strahlen  absorbirte. 

Nach  diesen  Bemerkungen  gebe  ich  in  der  folgenden 
Tabelle  IX  die  Resultate  von  50  Luftanalysen;  das  Labora- 
torium, in  welchem  die  Versuche  gemacht  wurden,  liegt 
ausserhalb  der  Stadt  auf  einer  Wiese.  Die  Bedeutung  der 
einzelnen  Coluiimen  ist  nach  dem  J^'rUheien  klar. 


1.  7/7.81.  1  Oh  15' Vorm.  -23,00  0.  3,3  3,3  749,4  0,027 

2.  „  10^45'      „  23,7",,  3,2  749,4  0,026 

3.  „  11»»  15'      „  24,0''  „  3,0  3,1  749,3  0,025 

4.  „  1211  -      „  24,2«  „  8,0  8,1  749,8  0,026 


Tabelle  IX. 


Zelt  der  FiÜlaD|p 


Twpp» 
ffitar 


Hohe  d. 
Conre 


mm 
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Zeit  der  FulluQg 


Timpe* 


»» 
»* 
»» 
tf 

»? 


»» 

»» 
II 
t» 
»I 
II 
»I 
If 
»I 
II 
n 
?» 


5.  7,7.81. 

6. 

7. 

8. 

9. 
10. 
11. 

12.  8/7.81. 
18. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 
20. 
21. 
22. 
28. 
24. 
25. 
26. 

27!  9/7.81. 
28. 
29. 
30. 
81. 
82. 
88. 
84. 
86. 
86. 
87. 
88. 
89. 
40. 
41. 
42. 
43. 

44.  10  7.  öl. 
45. 
46. 
47. 
48. 
49. 
50. 


II 
II 
It 
II 
I» 
n 
II 
II 
II 
II 
II 
II 
n 
II 
II 


II 
II 
II 
II 
I» 
» 


2iU5 
2h45 

3»>  30 
4>'  15 
41»  4Ü 
5D  SO 
6'«  15 
öh- 

9I1-. 

10»»  — 
llh- 

121»  - 
2h  30 
8>»15' 
4h- 

5h- 

6i>- 

7I1- 

9h  .  _ 

10»'  — 
llh_ 

12'^  — 
lh_ 

2h_ 

81»  — 

IQh  15' 
10»>  45' 
lib  30' 
12^16' 

2»>  30' 

3hl5' 
4h- 

51»- 

5»'  45 
,S"  45 
9h  45 
lOk  15 
10'»  45 
11»»  45 
12»  15 
18^45 

8h- 
8»>  30 
9»»  15 
9h  45 
101»  15 


♦I 
I» 


Nachm.  25,0*»  C 
25,0» 
25,2'* 
25  3° 
25,5° 
„  25,5» 

Vorm.  22.0' 
22,2" 
22,6» 

28|0«  „ 

23,0» 


IT 
II 
II 


»» 


I* 


iU. 


I» 
I» 

n 
»» 
«* 

II 


Vom. 
II 
II 
II 


Naciim< 

I» 
»» 
II 
»» 
«1 

» 
It 
It 

Vorm. 

i> 
ft 
»? 
II 
II 
II 


24,0°  ,. 
24,2°  „ 
24,5«  „ 
23)8*  J. 
23,8»  „ 
23,7^  „ 
24,0°  „ 
24,5°  „ 
25,0«  „ 
25,0° 
25,0'^  ,. 
24,8°  ,, 
24,H«  „ 
24,0'^ 
24,3°  „ 
24,5«  „ 
24^0  ^ 
24,5° 
24,5°  - 
24,5« 
25,0» 
25,0°  „ 
24.8° 
25,3°  „ 

25.6* 

26,0° 

26,0*^ 
25,8° 
^5,8«  „ 
23.8° 
23,8° 
23,5° 
23,5° 
28^« 


II 


»» 


I* 


Höbe  d. 
Curve 

null 

8,2 

8,1 

2.^> 
2,8 
2,i> 
8,1 
3,1 
2.7 
3,2 
3,2 

3,1 

3,2 
3,3 
3,1 

3,1 

3,3 

3,4 
3,6 
3,5 
3,6 
3.4 
3,5 
3,7 
."..0 

3,1 
3,0 

3,1 

3,3 

3,2 
3,1 
8,1 
3,1 
3,0 
2,8 
2,8 
2,9 
3,0 
3,1 
3,0 
3,2 
8,3 
3,2 
3,2 
3^ 


IMtM  red. 
•uf  C. 

mm 

8,2 
8,2 

3,0 
2,U 
3,0 

8,2 

3,2 

2,7 

3,2 

3,2 

3,1 

3,2 

8,4 

3,2 

2.9 

3,2 

8,2 

3,4 

3,5 

3,7 

3,6 

3,7 

3,5 

3,6 

8,8 

8.1 

3,2 

3,1 

8,2 

8,4 

8,3 

3,2 

3.2 

8,2 

3,1 

2,9 

2.9 

8,0 

3,1 

3,2 

3,1 

3,3 

3,4 

8,2 

3,2 

8,2 


Barometer. 
•t»nd  bei  *f 

mm 

748,8 
748^ 

74'!.r, 

748,8 

748,8 

748,8 

748,8 

749,6 

749,2 

748,8 

718.5 

748,0 

746,9 

74G,9 

746.4 

746,1 

745,6 

74.5,6 

745.< 

745,3 

745,1 

744,7 

744.4 

744,4 

744,4 

744,3 

748,6 

746,0 

746,0 

746,8 

746,9 

747,0 

747.2 

747.2 

748,5 

748,6 

748,6 

748,6 

748,6 

748,7 

748,7 

748,2 

747,8 

747,9 

747.9 

747,9 


Pro*. 

0,027 
0.026 

0.(»23 
U.02i 
0,023 
0,026 
0.(»*>6 

0K>26 
0,026 
0,025 
0,026 
0,027 
0,Cr26 
0.«>22 

0,026 

0.02- 
0.03M 
0,032 
0,081 

O  »  3.» 
0,0.^0 
0,031 
0,<»4 
0,025 
0,0^6 
0,U25 
0,026 
0.02?i 

(K(.m 

0,026 
0,02'J 
0,026 
0,025 
0,022 
0.022 
(M)23 
0,025 
0;026 
0.025 
0,027 
0,Ü2t^ 
0,026 
0,026 
0.026 


Die  in  yorhergehender  Tabelle  mitgetbeilten  Versuche 
sollen  baaptsAchlicb  dazu  dienen,  die  Anwendbarkeit  der  be- 
schriebenen Methode  auf  die  Bestimmung  des  Kohlensäure- 
gehaltes  der  Atmosphäre  zu  zeigen;  gleichwohl  ergibt  sich, 
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da  nach  den  fri&heren  Betrachtungen  die  Höhenmessungen 
der  Cnrren  bis  auf  0,1  mm,  mithin  die  in  Tabelle  IX  ent- 
haltenen Procentgehalte  der  Luft  an  Kohlens&ure  bis  auf 
eine  oder  zwei  Einheiten  der  dritten  Decimale  als  genau  an- 

genuiiiiiieii  werden  können,  aus  der  Tabelle  IX  Doch  Fol- 
geades:  Das  Mittel  aus  den  einzelnen  Bc(>l)achtungen  beträgt 
für  den  ersten  Tag  0,025  Proc,  für  den  zweiten  0.025  Proc, 
iür  den  dritten  0,026  Proc.  und  für  den  vierten  Ü,Ü27  Proc, 
wobei  die  grössten  Aenderungen  des  Koblensäuregebaltes 
w&hrend  der  einseinen  Tage  der  Reihe  nach  betrugen  0,005 
Proc.,  0,007  Proc,  0,008  Proc  und  0,002  Proc.  Für  die  erste 
Nacht  erh&lt  man  als  Mittelwerth  0,031  Proc.  und  für  die 
zweite  0,024  Proc,  wfthrend  hier  die  Maximalftnderaniren 
0,006  Proc,  resp.  0,002  Proc.  betragen;  die  erste  Naclit  zii^'t 
eine  Zunabme  um  0,001)  Proc,  die  zweite  dagegen  eine  kleine 
Abnabme  von  0,002  Proc.  gegen  den  jedesmal  vorhergelien- 
den  Tag.  Zu  den  Versuchen  mr)ge  noch  weiter  Folgendes 
bemerkt  werden:  Am  ersten,  zweiten  und  dritten  Tage  sowie 
in  der  ersten  Nacht  (Versuch  l  bis  38)  war  der  Himmel 
ziemlich  wolkenlos,  in  der  zweiten  Nacht  dagegen  (Versuch 
89  bis  45)  war  er  mit  Wolken  vollst&ndig  bedeckt,  wfthrend  am 
vierten  Tage  (Versuch  45  bis  50)  regnerisches  Wetter  herrschte. 

Abgesehen  davon,  dass  es  ohne  Zweifel  von  Interesse  ist, 
die  früher  auf  chemischem  Wege  erhaltenen  Resultate  für 
den  Kohlensäuregehalt  der  Luft  auch  durch  physikalische 
Versuclie  bestätigt  zu  linden,  bestehen  die  Vorzüge  dieser 
neuen  Methode  hauptsächlich  darin,  dass  bei  ihr  einmal  nur 
verhältnissmässig  kleine  Quantitäten  Ton  Luft  (eins  bis  zwei 
Liter)  nöthig  sind,  dass  femer  hier  nur  ganz  einfache  Ope- 
rationen Tcrwendet  werden,  nnd  dass  endlich  jeder  einzelne 
Versuch  blos  ganz  kurze  Zeit  in  Anspruch  nimmt;  es  war 
mir  nämlich  ganz  gut  möglich,  in  einer  halben  Stunde  eine 
Untersuchung  der  Luft  auf  ihren  Kohlensäuregehalt  voll- 
ständig zu  Ende  zu  bringen,  wie  ja  auch  hierfür  die  Tabelle  IX 
einige  Beispiele  gibt. 

Im  Folgenden  führe  ich  zum  Vergleich  eine  Reihe 
Ton  frflheren,  durch  andere  Beobachter  gemachten  Bestim- 
mungen an: 
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1)  SausBure  0,0415  Proc.  (Aim.  de  dum.  et  de  phya.  45.); 

2)  Thenard  0,04  Proc; 

3)  Boussingault  0,04  P^oc  (Mto.  de  l'Acad.  10); 

4)  (xilm  0,0382  Proc.  bis  0,0458  Proc; 

5)  Thorpe  0,03080  Proc.  (Berl.  Ber.  2.  p.  986); 

6)  Schulze  0,0292  Proc.  (xXaturf.  4.  p.  359); 

7)  Henneberg  0,0332  Proc; 

8)  V  er  Ter  0,0315  Proc.  bis  0,041  Proc.  (Berzelius'  Jahrb. 

22.  p.  45); 

9)  Truch'ot  0,04  Proe.  (Compt  rend.  77.  p.  675); 

10)  Zittel0,025Proc.bi80,050Proc.(Wa8tenlttft).(Zeit8cL 
d.  Österreich.  G^sellsch.  f.  MetereoL  10.  p.  175); 

11)  J.  V.  Fodor  0,088  Piroc  (Natiipf.  1875.  p.  226); 

12)  Fittbogen  und  Hasselbach  0,034  Proc.  (Gaea  12. 

p. 

13)  Clason  0,0279  Proc  (Berl.  Ber.  9.  p.  176); 

14)  Reiset  0,0294  Proc.  bis  0,0341  Proc  (Compt  rend. 
88.  p.  1007); 

15)  Armstrong  0,0296  Proc  bis  0,036  Proc  (Proc  of 
the  Roy.  Soc  80.  p.  343); 

16)  LoTy  0,022  Proc  bis  0,086  Proc  (Compt  rend.  9a 
p.  32); 

17)  Müntz  und  Aubin  0,0288  Proc  bis  0,0422  Proc 
(Compt.  rend.  92.  p.  1229). 

Unter  diesen  erwähnen  besonders  Beiset,  Armstrong  nnd 
Trnchot,  bei  Nacht  sei  der  Kohlensfturegehalt  etwas  grösser 

als  am  Tage,  was  auch  aus  den  Ton  mir  mitgetheilten  Zahlen 
gefolgert  werden  kann. 

Znm  Schlnss  mache  ioh  noch  darauf  anfioderksam,  daas 

die  beschriebene,  zur  Bestimmung  des  Rohlens&uregehaUes 

der  Atmosphäre  angewandte  Methode  vielleicht  mit  dem- 
selben Erfolge  zur  Bestimmung  des  Wasserdampfes  der  Luft 
benutzt  werden  kann;  man  braucht  nur  Luft,  die  zu  der- 
selben Zeit  au^efangen  ist,  einmal  getrocknet,  und  einmal 
ungetrocknet  in  den  Apparat  zu  bringen,  und  man  erh&it 
dann  im  ersten  Fall  die  Curvenh5he  infolge  der  Warme» 
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absorption  durch  die  Kohlens&ure  allein »  im  zweiten  Falle 
dagegen  bekommt  man  die  Höhe  infolge  der  Absorption 
durch  Eohlens&ure  und  Waaserdampf ;  aua  der  Differenz  der 
beiden  Höhen  kOnnte  man  dann  auf  den  Gehalt  an  Waaaer- 
dampf  schlieaaen,  wenn  die  AbaorptionaTerhftltniase  des  Waa- 
serdampfes  durch  vorhergehende  Versuche  bekannt  sind. 

Physik.  Laborat.  d.  Uni?,  (iiessen,  October  1881. 


YII.  Zum  absoluten  Maassaystm^ß 
von  Baul  Volhmann* 

Das  von  Gauss  und  "W.  Weber  zunächst  für  die  clec- 
trischen  und  magnetischen  Begriffe  eingeführte  absulute 
Maasssystem  hat  besonders  in  letzter  Zeit  vielfache  Ver- 
breitung gefunden.  Die  Auadehnung  deaselben  auf  das  6e- 
sammtgebiet  der  Physik  lag  nahe,  und  es  war  von  Herwig 
gewiaa  zeitgem&aa  die  gebräuchlichsten  physikalischen  Be- 
griffe zuaammenzuatellen  und  in  abaolutemMaaaaauazudrUcken. 

Bei  der  ZnrQckffthrung  auf  absolutes  Maaas  gewährt  ea 
Bequemlichkeit  jeden  physikalischen  Begriff  als  eine  ge- 
wisse Function  von  Masse  (m),  Länge  [l)  und  Zeit  (t)  auf- 
zufassen, oder  wie  sich  Maxwell  und  Jenkin  ausdrücken, 
jedem  physikalischen  Begriff  eine  gewisse  Dimension  bei- 
zulegen. So  bezeichnet  man  z.  B.  die  Dimension  dea  Be- 
griffes lebendige  Kraft  mit  [m 

In  vielen  F&Uen  können  wir  über  die  Dimension  eines 
Begriffs  mit  einer  gewissen  Willkür  verfügen;  in  solchen 
FftUen  sollte  ea  Hegel  sein,  den  Begriff  ao  anschaulich  wie 
möglich  zu  fassen.  Diese  Bemerkung  scheint  um  ao  nöthiger, 
als  man  sunst  zu  falschen  Vorstellungen  über  physikalische 
Begriffe  veranlasst  werden  kann,  insofern  man  durch  Ver- 
bindung von  Begriffen  mit  nicht  anschaulichen  Dimensions- 
werthen  auf  andere  Begriffe  mit  zufällig  anschaulichen  Di- 

1)  II.  Ilorwig.  rhysikal.  Begriffe  oiul  ftbaoliite  Maai<8e.  Leipsig  1860. 

Asü.  ü.  Vtitju  tt.  Chem.  N.  F.  XVI.  3| 
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mensionswerthen  geführt  werden  kann.  Die  Ausdrücke  ftr 
electromotorisohe  Kraft  {E)  und  Stromstärke  (/)  im  electro- 
magnetischen  und  electrodynamiscben  MaMSsystem^)  ent- 
beluren  gewiss  jeder  Vorstellung  und  Anschauung,  es  ist: 

{ßim  E)  =  [/« '  ^  l ' "  t      ,     {di  m  J)  =  [/«  •  / '  *  ^"^ J. 

Die  Dimension  eines  galvanischen  Widerstandes  folgt 
daraus: 


Mau  gelangt  hier  zufällig  zu  einem  anscbaulichen  Di- 
mensionswerth, aber  es  wäre  nicht  richtig,  damit  nun  eine 
Vorstellung  über  den  Begriff  des  Widerstandes  zu  verbinden. 

Die  nachfolgenden  Bemerkungen  beabsichtigen,  auf  einige 
F&Ue  aufmerksam  zu  machen,  in  denen,  wie  mir  scheinti 
über  die  Dimension  gewisser  Begriffe  nicht  zweckni&ssig 
verfügt  ist  Ich  habe  versucht»  dieselben  anschaulicher  lu 
fassen,  überhaupt  die  Vorstellbarkeit  der  Begriffe  möglichst 
weit  zu  treiben. 

Die  Einheit  der  Kraft  wird  als  die  Kraft  detinirt. 
welche  der  poiulerablen  Masseneinheit,  wenn  sie  daraul 
wirkt,  in  der  Zeiteinheit  die  Geschwindigkeit  1  mittheilt.  — 
Die  Dimension  des  Begriffes  Kraft  ist  demnach  [w//— ^j, 
und  man  hat  dadurch  bereits  über  die  Dimension  der  Con- 
stanten des  Newton'sciien  Gravitationsgesetzes  verfügt;  es 
ist  dieselbe  [m~^2'^~''],  wobei  zu  bemerken  ist,  dass  die- 
selbe numerisch  nur  von  der  Zeiteinheit  abhängt,  sobald 
wie  gewöhnlich  die  Einheit  der  Dichtigkeit  durch  die  Ein- 
heiten der  Masse  und  Länge  gegeben  ist. 

Man  hat  dieselbe  Deünition  der  Krafteinheit  auch  auf 
die  electrischen  Erscheinungen  ausgedehnt:  Die  auf  ein 
electrisches  Theilchen  ausgeübte  electrische  Kraft  ist  1,  wenn 
der  ponderabeln  Masseneinheit,  an  welcher  das  electrische 
Theilchen  haftet,  die  Einheit  der  Beschleunigung  dadurch 
ertheilt  wird* 

In  der  That  diente  Weber  sein  Grundgesetz,  nachdem 

1)  Herwig,  1.  c.  p.  76.  77.  F.  Kuhirauach,  Leitfiftden  d«r  |icakL 
Physik.  Leipag  1880.  p.  272.  27&.  217.  299. 
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er  die  darin  vorkommende  conetante  Geschwindigkeit  e  zu 
69820  Meilen  in  der  Secnnde  bestimmt  hatte.  Strominten- 
sitftten,  electromotorische  Krftfte  und  Widerstftnde  mit  Hfilfe 

der  obigen  Definition  anf  die  bekannten  Maasse  der  Me- 

chanik  zurückzuführen.  Nach  dem  Weber'schen  Gesetz  ist 
die  Kraft,  welche  die  electrischen  Massen  ce^,  in  der  Ent- 
fernung r  bei  der  relativen  Geschwindigkeit  drjdt  und  der 
relativen  Beschleunigung  cPr/dt^  aufeinander  ausüben: 


Indem  man  nun  die  Dimension  derelectrischen  Masse 
offen  lassen  zu  müssen  meinte  und  der  Constanten  in  dem 
Co  u  1 0  m  b'schen  (als  o  auch  Webe  raschen)  Gesetz  den  Zahlen- 

werth  1  gaV),  hat  man  —  wie  mir  scheint  —  dem  Begrifi' 
der  electrischen  Masse  jede  fussbare  Vi)rstellung  geraubt. 
Ich  muss  wenigstens  gestelien,  dass  ich  mit  dem  Begriff  der 
electrischen  Masse  als  Masse  mehr  Vorstellung  verbinde,  als 
mit  dem  durch  die  Dimension  [iw  ^* /  gegebenen.  Der 

Kaum«  und  Zeitbegriff  scheinen  mir  dem  Begriff  der  electri- 
schen Masse  ebenso  fremd,  wie  die  Vs*  Potenzen  von  m  und  /*. 

Inwiefern  ich  berechtigt  bin,  die  electrische  Masse  als 
Masse  schlechtweg  zu  fassen,  bedarf  noch  einer  Erörterung: 
Man  bezeichnet  häufig  ponderable  Masse  als  Quantität  der 
darin  wohnenden  Trägheit,  und  jedenfalls  hat  diese  Bezeich- 
nung bei  der  Einführung  in  die  Wissenschaft  didactischen 
Werth.  Praktisch  aber  macht  man  von  ihr  keinen  Gebrauch, 
überall  misst  man  ponderable  Massen  durch  ihre  Wirkungen 
auf  andere  ponderable  Massen.  Die  Auffassung  von  pon- 
derabler  Masse  als  Maass  für  die  Quantität  der  Wirkung, 
als  Träger  des  Wirkenden  kommt  daher  dem  praktischen 
Bedürfniss  näher  und  gestattet,  was  die  Hauptsache  ist,  noch 
dazu  eine  Verallgemeinerung  auf  die  electrischen  und  mag- 
netischen Massen. 

Die  absolute  Masseneinheit  der  i)onderablen  Materie  wird 
nach  dem  Vorgang  von  Gauss  in  folgender  Weise  gewonnen: 

Die  absolute  Masseneinheit  der  ponderablen  Materie  ist 
diejenige  auf  einen  Punkt  concentrirte  Masse,  welche,  wenn 
sie  auf  eine  ihr  gleiche,  ebenfalls  auf  einen  Punkt  eoncen- 
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trirte  Masse  eine  Secunde  lang  aus  der  Entfernung  der 
Längeneinheit  einwirkt»  eine  relative  Geschwindigkeit  beider 
Massen  von  der  Längeneinheit  erzeugt. 

Die  Masseneinheit  k&me  in  diesem  MaassBjstem  auf 
circa  15,2  kg  (Lftageneinheit  —  1  mm),  und  die  Ck^nstaate  dee 
Newton'sohen  Gesetzes  w&re  [m-~W^  sec*].  Die  Kraftein- 
heit  wäre  gleichfalls  durch  diese  Masseneinheit  gegeben. 

Entsprechend  lässt  sich  die  electrische  Masseneinheit 
detiniren  als  diejenige  Electricitätsmenge,  welche,  wenn  sie 
auf  eine  ihr  gleiche  Electricitätsmenge  von  derselben  Art, 
die  fest  mit  der  ponderablen  Masseneinheit  verbunden  ist^ 
eine  Secunde  lang  ans  der  Entfernung  der  Längeneinheit 
einwirkt,  jener  ponderabeln  Masseneinheit  eine  Geschwin- 
digkeit Ton  der  Längeneinheit  ertheilt  (von  der  Einwirkang 
der  ponderablen  Massen  auf  einander  ist  hierbei  abgesehen). 

In  beiden  Definitionen,  wie  sie  yen  Gauss  und  Weber 
herrühren,  ist  die  Masse  als  Träger  der  Wirkung  gefasst  ; 
in  beiden  Detinitionen  ist  ausserdem  die  Wirkung  als  zur 
Ausführung  kommend  gedacht,  und  darum  ist  noch  die  Auf- 
nahrae der  ponderablen  Masseneinheit  in  die  Dehnition  der 
electrischen  Masseneinheit  erforderlich.  Fasst  man  die  De- 
finition gedoch  so,  dass  durch  zweckmässig  angebrachte 
Gegenkräfte  (Torsionskraft  bei  der  Conlomb*scben  Dreh- 
wage) die  Wirkung  nicht  zur  Ausführung  kommt,  so  fUlt 
die  Einführung  der  ponderablen  Masseneinheit  in  die  Defi- 
nition der  electrischen  Masseneinheit  fort.  Wir  können 
dann  ganz  allgemein  sagen: 

Zwei  Masseneinheiten  wirken  auf  einander  in 
der  Einheit  der  Entfernung  bei  relativer  Kuhe  mit 
der  Einheit  der  Kraft. 

Die  Einheit  der  Kraft,  durch  die  JBinftthrnng 
der  ponderablen  Masseneinheit  bestimmt,  dient 
dazu,  die  electrischen  Massen  durch  ponderable 
Massen  zu  messen.  Wir  können  so  eine  gegebene  clec« 
triscbe  Masse  einer  gewissen  ponderablen  Masse  äqui- 
valent setzen. 

Ist  also  die  ponderable  Masseneinheit  in  diesem  »Sinne 
zu  15,2  kg  festgesetzt,  so  hat  die  Constante  im  JSew* 
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tou'schen  und  Coulomb'schen  oder  allgemein  We  herrschen 
Gesetz  den  Werth: 

Die  Bestimmung  der  absoluten  Masseneinheit  zu  16,2  Kilo- 
gramm ist  bei  der  Unsicherheit  der  Kenntniss  der  mittleren 

Erddichte  nur  angenähert  ausführbar.  Ein  praktischer  Werth 
kann  demnach  bei  der  erreiclibaren  Präcision  der  Gewicbts- 
bestimmungen  dieser  absoluten  Masseneinheit  nicht  zukommen. 
Praktisch  detinirt  man  bekanntlich  die  Massenheit  als  die 
Masse  einer  bestimmten  in  der  Yolumeneinheit  enthaltenen 
Substanz  (Wasser  bei  4^  C).  Dann  haben  wir  in  den  obigen 
Gtosetsen  die  Oonstante  su  setzen: 

65.10-»[m-i/»sec-«]. 

Wie  wir  weiter  sehen  werden»  und  wie  sich  theüweise 
schon  aus  dem  Weber'schen  Gesetz  ergibt^  haben  wir  diesen 
Werth  auch  der  Constanten  in  dem  Coulomb'schen  Gesetz 
ftr  magnetische  Massen,  in  dem  Amp^re'schen  und  Biot- 

Savart'schen  Gesetz  zu  geben. 

Nachdem  der  Begriff  der  electrischen  Masse  (g)  als 
Masse  gofasst  ist  (dim  e)  ==  [//i],  gehe  ich  zunächst  die  haupt- 
sachlichsten anderen  electrischen  Begriffe  durch.  Der  Begriff 
der  Stromintensität ^)  ergibt  sich  am  besten  aus  dem 
Webe  r'schen  Gesetz.  Bezeichnen  wir  die  Geschwindigkeiten 
der  in  der  L&ngeneinheit  enthaltenen  electrischen  Massen 
e  und  ^  mit  u  und  t/^  so  ist  die  entsprechende  Strominten- 
sität e«/c,  worin  c  die  in  dem  Weber'schen  Gesetz 
vorkommende  constante  Geschwindigkeit  bedeutet.  Die  Di- 
mension einer  Stromstärke  ist  demnach  die  einer  Masse 
{dirnJ)  =  [m];  es  entspricht  dieses  völlig  der  Auffassung 
Ton  Masse  als  Träger  des  Wirkenden,  insofern  ja  Strom- 
intensitäten Wirkungen  ausüben. 

Der  Begriff  der  electrischen  Dichte  und  der  Strom- 
dichte ist  dem  Begriff  der  specifischen  Dichte  ganz  analog 
zu  bilden,  also: 


1)  Herwig  faa<»t  auf  Grund  der  gewöhnlichon  Definition  der  btrom- 
inteuBität  {dim  J)»  le  t'^"}'^  vergl.  auch  Koblrausch. 


Digitized  by  Google 


486 


P.  Voiktnann, 


{dim  o)  =  [m/~*]. 

Der  Begriti  des  electrischen  Potentials')  ergibt 
sich  aus  der  Definition  des  Potentials,  also  durch  Integration 
aus  dem  Kraftbegriff: 

{dim  r)  = 

Es  sind  demnach,  wie  es  auch  sein  musSy  Potential  und 
lebendige  Kraft  äquivalente  Begriffe. 

Den  Begriffen  electromotoriscbe  Kraft  {£),  Wider- 
stand (i?),  Ca  pacitftt(C)  können  wir  die  Dimensionen  geben: 

{dimE)      [ml-t-^];  (dimR)  =  [l'f--]\  {dim  C)  = 

Alles,  was  ich  von  electrischen  Massen  gesagt»  lässt  sich 
in  gleicher  Weise  auf  magnetische  übertragen.  Auch  aie 
sind  als  Massen  zu  fassen  in  dem  Sinne,  dass  ihre  Wir- 
kungen aufeinander  denen  ron  ponderablen  Körpern  unter- 
einander äquivalent  zu  setzen  sind.  Die  Oonstante  im 
Ooulomb'schen  G-esetz  wird: 

65.lO-»[in-U^sec-«]. 

Die  beiden  Gleichungen  zur  Bestimmung  eines  magnetischen 

Moments  (u)  und  der  Horizontalintensitiit  des  Enlmagnetis- 
inus  {H)  nach  der  Gauss' sehen  Metbode  werden: 

65 .  lü-«[m-W5  sec-*] ^  =  J?!*.^,-.^^^^' ,      f,H^  . 
Die  Dimension  des  magnetischen  Potentials  ^K)  ist: 

des  magnetischen  Moments  (ju): 

{dimfi)  =  [ml], 

der  Horizontalintensiät  des  Erdmagnetismus  {H)z 
(«/im     8  also  eine  Beschleunigung. 

Es  erübrigt  zum  Schluss  noch  die  Anführung  des  Am- 
p^re'schen  und  Biot-Savart'schen  Gesetzes,  es  ist  die  be- 
treffende Wirkung: 

1)  Herwig'  und  Kohhauscli  setzen  {  ^111  J'}  -  \tl—^].     Es  siivT 
dauu  atillschwoigeiul  gewisse  Factor»  n  -  l  ge«»»  tzt,  ilasöclbi'  ist  der  Faii  ' 
bei  der  von  Herwig  augt  fiilirton  Gleichung  in(/  =  —{d  VjdX). 
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Const.  -  '-^y  (cos  «  -  i  cos  ,>  cos  O-A ,  Const.  ^/fJ^!^ . 

Ich  setze  j^leich  i.ds  per  Längeneinheit.  Die  Constante 
bestimmt  sich  in  beiden  Gesetzen  nach  dem  Obigen  zu: 

65.10-*[m-W»<-«]. 

Ich  glaube  damit  eine  einigermassen  consequente  und 
anschauliche  Bezeichnuiigsweise  dor  Dimensionswerthe  der 
t'lectri^chen  Begrifl'e  angedeutet  zu  haben.  Das  Maasssystem, 
dem  die  Auflassung  von  Masse  als  Träger  der  Wirkung,  der 
Bewegungserscheinungen  zu  Grunde  liegt,  könnte  ab  dyna- 
misch bezeichnet  werden.  BewegungserBcbeinungen  werden 
veranlasst  dnrch  ponderable,  electrische,  magnetische  Mas- 
sen nnd  durch  Stromintensitöten.  Alle  diese  Begriffe  sind 
dem  entsprechend  in  dem  Vorigen  als  Massen  gefasst,  und 
zwar  sind  ihre  Wirkungen  unter  einander  denen  von  ponde- 
rablen  Massen  äquivah  nt  gesetzt.  Der  Unsicherheit  des 
Factors  65.10"""  wegen  dürfte  es  sich  in  Praxi  empfehlen, 
bei  allen  numerischen  Angaben  electrischer  Beobachtungen 
noch  eine  unbestimmte  Zahl  a  ale  Factor  hinzuzufügen,  die 
also  nahezu  »  i  die  Unsicherheit  andeutet 


Anhangsweise  seien  mir  in  Kürze  noch  einige  Bemer- 
kungen aber  die  Begriffe  in  der  Wftrmetheorie  gestattet  Die 
Begriffe  Temperatur  und  specifische  Wärme  setzen  den  Begriff 

der  Wärmemenge  voraus  und  ergeben  sich  aus  der  Gleichung: 

hierin  bedeutet  dQ  die  einem  Körjjer  (von  der  Masse  m) 
niitgetheilte  Wärmemenge,  d&  die  dadurch  veranlasste  Tem- 
peraturerhöhung, c  die  specifische  Wärme  des  Körpers. 

Eine  Wärmemenge  ist  in  absolutem  Maass  eine  Arbeit, 
eine  lebendige  Kraft  und  hat  mithin  die  Dimension  [m 
Bs  bleibt  also  für  cd&  die  Dimension 

Herwig^)  setzt  nun  den  Temperaturbegrifi'  gleich  dem 
Quadrat  einer  Geschwindigkeit,  die  specitische  Wärme  be- 
deutet dann  nur  eine  Zahl.    Auch  Maxwell^)  setzt  die 

1)  Herwig,  1.  c.  p.  39. 

2)  Maxwell,  Theorie  d.  Wärme,  übers,  v.  Auerbach,  p.  61.  1877« 
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speoifiscbe  W&rme  einem  Zahlenwerthe  gleich.  Abgesehen 

davon,  dass  mit  dem  so  gefassten  Temperaturbegriti  keine 
Vorstellung  zu  verbinden  ist,  wird  man  dadurch  noch  zu 
anderen  Missständen  geführt:  Die  Schmelz-,  Verdampfungs-. 
Yerbrennungswärme  ergeben  sich  dann  als  Temperaturen, 
während  unserer  Vorstellung  nach  diese  Begriffe  der  speci- 
fischen  Wärme  analog  sein  müssten. 

Gewöhnlich  betrachtet  man,  wie  es  auch  Riemann^) 
thut,  die  Temperatur  als  Zahl.  Dann  bedeutet  specifische 
Wärme  das  Quadrat  einer  Geschwindigkeit  oder,  wie  wir  uns 
auch  ausdrücken  können,  um  der  Vorstellung  näher  zu  kom- 
men, eine  \V  ärmemenge  dividirt  durch  eine  Masse: 

[dime)  =  [<»/-«]  =  [5^-']. 

Der  Begriff  der  specifisohen  Wärme  hat  dann  eine  gewisse 
Analogie  mit  dem  Begriff  der  specifischen  Dichte,  des  speci* 

tischen  Gewichts.  Die  Schmelz-,  Verdamj)fuiigs-.  Verbrennungs- 
wärme haben  dann  dieselbe  Dimension,  wie  die  specifische 
Wärme.  Der  Ausdehnungscoefficient  ist  eine  Zahl.  Eine 
anschauliche  Bedeutung  erhält  endlich  auch  die  Yon  Max- 
well und  H.Weber  eingeführte  Temperaturleitungsconstante. 
nämlich  die  einer  Elächengeschwindigkeit  [^^/~^]. 
Königsberg  L  Pr^  den  20.  Januar  1882. 

Nachtrag.  Der  Güte  des  Hrn.  G.  Wiedemann  ver- 
danke ich  es,  mit  zwei  Schriften  bekannt  f:^eworden  zu  sein, 
die  sich  gleichfalls  auf  absolute  Maasssysteme  beziehen: 

Everett,  Units  and  Physical  Constants.  Lond.  1879. 

Sund  ell,  Bemerkungen  über  absolute  Maasssysteme  in 
der  Physik  (Aus  der  Finnischen  LiteratnrgeseUschaft)  Hei- 
singfors  1881. 

Das  Buch  Ton  Eyerett  kommt  einem  lang  geffthlten 
Bedflrfhiss  entgegen,  insofern  es  eine  reiche  physikalische 

Constantensammlung  in  absolutem  Maass  enthält.  Die  Ent- 
Wickelung  der  physikalischen  Einheiten  und  des  absoluten 

1)  Biemann,  ^mrtiene  Duig! ,  henniag.  v,  Hattendorf fp.  IIS.  1876. 
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Maasssystems  ist  bei  Everett  theil weise  ausführlicher,  theil- 
weise  aber  unvollständiger,  als  bei  Herwig.^)  So  ist  über 
den  Temperaturbegriff  mit  Stillschweigen  hinweggegangen. 
Die  specifisohe  W&rme  fagst Everett  wie  Herwig  und  Max- 
well als  Zahl 

In  der  Solirift  Ton  Bandeil  werden  yerschiedene  llfaase- 
sjsteme  betrachtet,  M  denen  eine  yerscliieden  grosse  Anzahl 
fundamentaler  Einheiten  zu  Grunde  gelegt  wird;  ein  grosser 
Theil  der  Arbeit  beschäftigt  sich  mit  der  Transformation  der 
Terschiodenen  Maasssysteme  aufeinander. 

Bei  der  Festsetzung  der  Dimensionswerthe,  durch  welche 
die  physikalischen  Begriffe  erst  eine  präcise  Fassung  erhalten, 
hat  man  bisher  sich  nicht  von  physikalischen  Yorstellungen 
leiten  lassen.  Ich  glaubte  in  der  Toriiegenden  Arbeit  gerade 
darauf  Gewicht  legen  zu  müssen. 

Königsberg  i.  P.,  den  22.  Februar  1882. 


Vni.  AMeUung  des  Ghrundgesetxes  der  K^'^ystaUo^ 
g^ra^yhie  am  der  Ttieorie  der  Krystallatructur; 

von  L.  SohncUe. 

Das  Grundgesetz  der  beschreibenden  Krystallographie, 
welches  unter  dem  Namen  des  ,,Gtesetzes  der  rationalen  Azen- 
abschnitte''  oder  „der  rationalen  Fl&chenindices''  oder  schlecht- 
weg als  j^Rationalit&tsgesetz''  bekannt  ist,  betrifft  einen  Zu- 
sammenhang zwischen  allen  Flächen,  welche  an  einer  gege- 
benen Substanz  als  Krystallfiiichen  auftreten  können.  Versteht 
man  unter  „möglicher  Kantonrichtung"  die  Richtung  einer 
—  es  wirklich  vorhandenen,  sei  es  nur  möglichen  — 
Schnittlinie  von  irgend  zwei  bei  derselben  Substanz  beobach- 
teten Ery  stallflächen,  so  lässt  sich  jenes  Gesetz  so  aus- 
sprechen: 

,,Wählt  man  für  die  geometrische  Betrachtung  der  Ery- 

1)  Das  Werk  von  Everett  wird  demnttchst  vervoUstftndigt  in  deat- 
flcher  Uebeiaetiimg  enebeiiieii.  Die  Ked. 
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stalle  einer  gegebenen  Substanz  als  Coordinatenaxen  drei 

durch  einen  beliol)igen  Punkt  gelegte  mögliche  Kantenrich- 
tungen (die  natürlich  nicht  in  eine  El)ene  fallen  dürfen),  so 
schneidet  jede  hei  dieser  Substanz  mögliche  Krybtalltläche, 
falls  sie  nur  parallel  mit  sich  passend  verschoben  wird,  von 
den  Axen  Stücke  ab,  die  sich  als  rationale  Vielfache  ge- 
wisser,  für  diese  Substanz  und  für  die  gewählten  Axenrich* 
tungen  konstanter  Qrundlftngen  oder  Parameter  [a,  b,  c)  dar- 
stellen lassen»  nämlich  als  (l/^)<^?  vfo  ft,Vfit  po- 
sitive oder  negative  rationale  Zahlen  sind,  deren  zwei  aber 
auch  =  U  sein  können.'* 

Bringt  mau  jit,  Vj  n  auf  gleichen  Nenner  sodass 

m  n  p 

*       f '  ,  ft  '  f 

wirdy  wo  mfUfP^r  ganze  Zahlen  sind,  so  heisst  die  Gleiöhilbg 

der  Fläche:  .  . 

+       4-  —  =1, 
t*         r  .       r  ' 

-  a      —  6      —  e 

m         n  p 

wo  .r,  y,  z  die  (im  allgemeinen  schiefwinkligen)  Coordinaten 
eines  Punkts  der  Fläche  sind.  Eine  Fläche,  deren  Axen- 
abschnitte  nur  den  r-ten  Theil  der  vorigen  Abschnitte  l^etragen, 
und  welche  folglich  der  vorigen  ifläche  parallel  ist,  hat  die 
Gleichung:  ,  _i_  j_  »  _  i 

—  a      — b      — 0 
m         n  p 

Also  kann  durch  passende  ParaUelverschiebung  der  Kry- 

stallfläche  stets  bewirkt  werden,  dass  ihre  Axe  nah  schnitte 
nicht  nur  im  allgemeinen  rationale  Vielfache  der 
Parameter,  sondern  sotjar  aliquote  Theilc  derselbi^n 
sind.^)  Setzt  man  auf  der  rechten  Seite  der  letzten  Gleichung 0 
statt  1,  so  stellt  die  Gleichung  eine  Fläche  vor,  welche  parallel 
zur  vorigen  durch  den  Coordinatenanfangspunkt  geht.  Die 
Stellung  dieser  Fläche  wird  immer  noch  durch  die  Grössen 
(1/m)  a,  (1  In)  5,  (l/p)c  bestimmt,  wenngleich  dieselben  ihre  vorige 
Bedeutung  als  „Axenabschnitte**  verloren  haben.  Nennt  man 

1)  Untor  .,!ili(iiiüten  Thoil  oiru'-i  (TiUizt'ii"'  vorstellt  man  bekanndiih 
»'inen  solchen .  iler  sicli  zum  (»anzen  verhalt  wie  die  Einheit  zu  einer 
gauze n  Zahl.  (Vgl.  Klügel»  Matli.  Würtorbucb,  Artikel  aUquot). 
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nun  /«,  «,  />,  wie  üblich,  die  Indices  der  Fläche,  so  iässt  sicli 
das  Rationalitätsgesetz  auch  so  aussprechen: 

„Wählt  man  drei  mögliche  Kantenrichtungen  als  Axen,  ^ 
80  sind  die  Indices  aller  KrystaMächen  derselben  Substanz 
ganze  Zahlen.^^ 

Durch  geeignete  Wahl  der  Axen  kann  man  es  erfah- 
nmgsgemäss  immer  erreichen,  dass  die  Grössen  m,  »,  p 
kleine  ganze  Zahlen  werden. 

Das  Rationalitätsgesetz  ist  allerdings  iiieht  direct  durch 
die  Krl'ahiung  beweisbar,  weil  die  zur  Bestininiung  der 
Flächenstellung  erforderlichen  Winkelniessungen  nothwendiger 
Weise  mit  BeobachtuDgsfehlern  behaftet  sind,  sodass  hier- 
nach die  Indices  stets  ebensowohl  irrational  als  rational  sein 
konnten.  Aber  F.  Neumann  hat  gezeigt,  dass  dies  Gesetz 
eine  nothwendige  Folge  des  Ton  Chr.  S.  Weiss  entdeckten 
Zonengesetzes  ist,  welch  letzteres  auf  unzweifelhaften  und 
leicht  anzustellenden  Beobachtungen  beruht,  auf  welches  näher 
einzugehen  alier  hier  nicht  der  Ort  ist.  Hiernach  darf  auch 
das  Ratiunalitätsgesetz  als  Ausdruck  reiner  Erfahrungsthat- 
sachen  gelten.  Demzufolge  muss  an  jede  Theorie  der  Kry- 
stallstructur ,  welche  überhaupt  von  den  Krystalltiächen 
fiechenschaft  gibt,  die  Forderung  gestellt  werden,  das  Gesetz 
der  rationalen  Indices  als  nothwendige  Folge  zu  ergeben; 
sonst  wäre  die  Theorie  nicht  im  Bünklange  mit  dem  um- 
fassendsten Erfahrungssatze  der  Krystallograpbie. 

Kun  habe  ich  früher  eine  Theorie  der  Krystallstructur 
entwickelt,  welche,  auf  dem  Grundsatze  der  regelmässigen 
Anordnung  der  Molecülcentra  fussend,  alle  von  rein  geo- 
metrischem Standpunkte  aus  überhaupt  möglichen  8tructur- 
formen  für  Krystalle  ergeben  hat.  Dabei  hat  sich  eine  voll- 
st&ndige  Uebereinstimmung  deryerschiedenen,  bei  unendlichen 
regelmässigen  Punktsystemen  möglichen  Symmetriearten  mit 
den  bei  den  KrystaUen  wirklich  beobachteten  Symmetrie- 
▼erhlütnissen  herausgestellt,  und  auch  sonst  hat  sich  die 
Theorie  überall,  wo  sie  überhaupt  mit  der  Erfahrung  ver- 
gleichbar war,  als  durchaus  mit  ihr  harnionirend  erwiesen. 
Aber  l)isher  war  noch  kein  Versuch  gemacht,  aus  der  Structur- 
form  die  möglichen  Krystallflächeu  abzuleiten.  Vielmehr  be- 
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zeichnete  ich  in  meiner  „Entwickelang  einer  Theorie  der 
Krystallstriictur"^)  eine  solche  Ahleitung  als  eine  erst  noch 
m  lösende  Aufgabe,  die  eine  eigene  Hypothese  erfordern 
wBrde.  Im  Folgenden  beabsichtige  ich  niui|  diese  Lacke  aus- 
suf&Uen,  nnd  zwar  Ton  demselben  rein  geometrischen  Stand* 
pnnkte,  von  welchem  die  ganze  Theorie  entwickelt  ist,  ohne 
Versucli  einer  mechanischen  Lösung  der  Aufgabe.  Zu  Qrande 
gelegt  wird  eine  höchst  einfache  Hypothese  bezüglich  der 
Eigenschaften,  welche  eine  durch  ein  unendliches  regel- 
mässifjes  Punktsystem  gelegte  Ebene  haben  muss,  um  ah 
Krystallfläche  auftreten  zu  können.  Alsdann  wird  gezeigt, 
dass  die  nach  dieser  Hypothese  möglichen  Krystallflächen  in 
der  That  das  Bationalit&tsgesetz  erfüllen. 

Hypothese:  Als  Krystallfläche  kann  nur  eine 
solche  durch  das  unendliche  regelmässige  Punkt* 
system  gelegte  Ebene  auftreten,  auf  welcher  an- 
endlich viele  Systempunkte  liegen. 

Zur  Rechtfertigung  dieser  Hypothese  gentigt  die  Be- 
merkung, dass  eine  unendliche  Ebene,  welche  nur  mit  einer 
endlichen  Zahl  von  Systerapunkten  besetzt  wäre,  lediglich 
eine  geometrische^  aber  keine  physikalische  Bedeutung  haben 
würde,  weil  sie  nicht  hinreichend  verkörpert  w&re. 

Um  zu  zeigen,  dass  aUe  auf  Grund  dieser  Hypotheae 
möglichen  Erystallflftchen  das  Rationalitfttsgesets  erfüllen. 

muss  auf  eine  allgemeine  Eigenschaft  der  unendlichen  regel- 
mässigen Punktsysteme  zurückgegangen  werden.  In  der  „Ent- 
wickelung  einer  Theorie  der  Krystallstructur"  ist  gezeigt*^; 
dass  jedes  regelmässige,  nach  den  drei  Dimensionen  unend- 
liche Punktsystem  aus  mehreren  (bis  24)  ineinander  gestellten 
oongruenten  Baumgittern  (d.  h.  parallelepipedischen  Punktan- 
Ordnungen)  besteht  oder  sich  in  speoiellen  FftUen  auf  ein  ein- 
ziges Baumgitter  reducirt.  (Satz  52.*)  Die  Verknüpfung  dieses 
Satses  mit  obiger  Hypothese  ftlhrt  zu  einer  einfachen  Folgerung. 

1)  Leipzig,  Teul)iu'r  1879,  p.  Ib'd. 
2|  1.  c.  §  2.S.  1).  177.  178. 

3)  Vgl.  auch  Pogg.  Ajiu.  Ergbd.  7.  p.  343  u.  379.  1876. 
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Da  nämlich  nach  der  Hypothese  unendlich  viele  Punkte 
des  Systems  in  ein  und  derselben  Ebene  liegen  sollen ,  und 
da  nach  jenem  Satze  das  System  nur  aus  einer  endlichen 
Anxahi  (höchstens  24)  ineinaadeigestellter  Baumgitter  besteht^ 
so  müssen  unendlich  yiele  der  auf  jener  Ebene  lie- 
genden Punkte  einem  und  demselben  von  diesen 
Raumgittern  angehören. 

Um  sich  zu  überzeugen,  dass  letzteres  möglich  ist,  d.  h. 
dass  es  in  einem  Kaumgitter  wirklich  Ebenen  gibt,  die  mit 
unendlich  vielen  Punkten  besetzt  sind,  mass  man  etwas  näher 
auf  die  Beschafifenheit  der  Baumgitter  eingehen,  was  im  In- 
teresse des  Folgenden  audi  ausserdem  geboten  ist 

Wenn  eine  Schaar  unendlich  neler  paralleler  ftquidi- 
stanter  Ebenen  ron  zwei  analogen  Schaaren  (jedoch  im  all- 
gemeinen anderen  Abstandes)  gesdinitten  wird,  so  entstehen 
unendlich  viele,  parallel  neben-  und  aufeinandergeschichtete 
kongruente  Paralielepipeda;  ihre  Eckpunkte,  d.  h.  die  Ge- 
sammtheit  aller  Schnittpunkte  jener  Ebenenschaaren  bilden 
einen  paralleiepipedischen  Punkthaufen  oder  ein  sog.  Raum- 
gitter. Die  Kanten  des  einzelnen  Grundparallelepipeds 
mögen  ^  c  heissen.  Es  ist  unmittelbar  einleuchtendy  dass, 
wenn  man  das  Raumgitter  um  eine  Strecke  gleich  und  parallel 
einer  solchen  Kante  yerschiebt,  es  mit  sich  selbst  wieder  zur 
Deckung  kommt,  d.  h.  dass  alle  Torher  besetzt  gewesenen 
Punkte  nachher  wieder  besetzt  sind.  Mit  anderen  Worten: 
Jede  der  drei  Parallelverschiebungen,  bezüglich  parallel  und 
gleicha,^,  cisteineDeckbewegung  des  Kaumgitters.  Offen- 
bar sind  auch  fio»  vb,  st c  Deckbewegungen  des  Kaumgitters, 
sofern  unter  fc,  Vj  71  irgend  welche  po8iti?e  oder  negative 
ganzeZahlen  Terstanden  werden.  Wenn  man  nun  die  drei  Deck- 
bewegongen  fio,  vb^  %c  nacheinander  ausf&hrty  so  geUngt  das 
Raumgitter  in  dieselbe  Lage,  in  welche  es  auch  durch  eine  ein- 
zige Verschiebung,  nämlich  parallel  und  gleich  der  Diagonale 
desjenigen  Parallelepipeds,  welches^«,  vb^  ;rc  zu  Kanten  hat, 
gebracht  wird.  Also  ist  auch  die  Schiebung  längs  dieser  Dia- 
gonale eine  Deckbewegung  des  Kaumgitters.  Und  weil  endlich, 
je  nach  der  Wahl  der  Werthe  für  ^  die  Verbindungs- 
linie je  zweier  beliebigen  Baumgitterpunkte  als  solche  Dia- 
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gonale erhalten  ^vprden  kann,  so  ist  die  Scliiebii  ng  parallel 
und  gl  eich  der  Verbindungslinie  irgend  zweier  Punkte 
des  Raumgitters  eine  Deckbewegung  desselben.  Sind 
also  P|  und  P,  irgend  zwei  Punkte  des  Raumgitter»,  und 
ffthrt  man  die  Schiebung,  deren  Grösse  und  Richtung  iv  P^P^ 
ist,  irgend  wie  oft  nacheinander  aus,  so  mftssen  sich  alle 
Orte  des  Raumes,  die  yorher  mit  GKtterpunkten  besetzt 
waren,  immer  wieder  mit  Gitterpunkten  besetzt  finden;  dar- 
aus folgt,  dass  die  du  ich  P^  gelegte  Gerade  mit  unendlich 
fielen  Gitterpunkten  äquidistant  besetzt  ist.  Eine  solche 
Gerade  soll  eine  l*unk treibe  heissen.  —  Ist  ferner  P^  ein 
beliebiger,  ausserhalb  dieser  Geraden  liegender  Punkt  des 
Raumgitters,  so  ist  auch  die  Schiebung  parallel  und  gleich 
eine  Deckbewegung  des  Raumgitters.  Denkt  man  auch  diese 
unendlich  oft  ausgeführt,  so  wird  dadurch  die  Equidistant 
besetzte  unendliche  Gerade  P^  in  immer  neue  Lagen  ge- 
führt. Alle  Orte,  in  welche  die  Gitterpunkte  dieser  Geraden 
dabei  nacheinander  gelangen,  müssen  also  ebenfalls  zu  den 
Punkten  des  Raumgitters  gehören.  Somit  ist  erkannt,  dass 
jede  durch  irgend  drei  Punkte  J\P^P^  eines  Raum- 
gitters gelegte  £bene  mit  unendlich  vielen  Kaum- 
gi tterpunk  ten  besetzt  ist.  Dieselben  bilden  eine  paralle- 
logrammatisches  Netz,  dessen  Maschen  die  Seitenlängen 
PjP,  ^  lift^n*  Daher  soll  eine  durch  drei  Punkte 
eines  Raumgitters  gelegte  Ebene  eine  Netzebene  heissen. 
Wenn  in  dem  Dreieck  P^  P^  P^  ausser  den  Eckpunkten  noch 
weitere  Raumgitterpunkte  vorhanden  sind,  so  trägt  na  türheb 
die  Netzebene  mehr  Punkte  als  die  eben  abgeleiteten. 

Aus  dem  Vorstehenden  folgt,  dass  nach  unserer  Rxpiy- 
these  nur  Netzebenen  als  Krystallflächen  auftreten  können, 
und  zwar  das  jede  Netzebene  eines  einzelnen  der  in- 
einanderstehenden  Raumgitter  (deren  Gesammt- 
heit  das  ganze  regelmässige  Punktsystem  bildet), 
alsErystallfl&chemöglich  ist  Esbleibt  noch  nachzu- 
weisen, dass  sie  auch  dasRationalit&tsgesetz  erfflllL 

Wir  beschäftigen  uns  im  Folgenden  zunächst  immer 
nur  mit  einem  einzigen  der  ineinanderstehenden  Raumgitt^^r. 
Die  Richtungen  der  Schnittlinien  der  drei  Ebenen schaaren, 
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welche  zur  Construction  dieses  Kaumgitters  dienten,  sollen 
zu  Goordinatenaxenrichtungen  gewählt  werdeo;  sie  stimmen 
überein  mit  den  Bichtungen  der  Kanten  b,  e  des  dem 
Raumgitter  sn  Qmnde  liegenden  Parallelepipeds.  Der  Oo- 
ordinatenanfiuigspiuilct  verde  in  einen  beliebigen  Punkt  des 
Raumgitters  gelegt  Die  drei  beliebigen  Gitterpnnkte 
I\  i\     ^^T^  Ooordinaten: 


s=  u  j  a 

//l 

^1 

=  TT^C 

■<■* 

.Tg 

=  ^«3 

Vi 

^8 

Hier  sind  alle  Ooei'licienten  u,  Vy  n  positive  oder  nega- 
ÜTe  ganze  Zahlen  oder  zum  Theil  auch  wohlnO.  Nennt 
man  nun  diejenigen  Stücke,  welche  die  dnrch  jene  drei 
Punkte  gelegte  Ebene  auf  den  Azen  abschneidet,  A,  B,  C, 
so  bat  diese  Ebene  die  Gleichung: 

C  ^' 

8etzt  man  hier  für  .r,  y,  r  nacheinander  die  (Koordinaten 
der  drei  Punkte  J\y  F^y  I\  ein,  so  erhält  man  drei  Be- 
stimmungsgleichungen für  die  Grössen  B,  C  Durch  Auf- 
lösung derselben  findet  man: 

A=^-'a      B^-'b  C=~'C, 
WO  sur  Abkürzung  gesetzt  ist: 

n  «  fij  (fr,  —  jTg)  4-     (^1  -  ^3)  +  ^3  (^2  —  ^1) 

P  =   »'l  C"3  -  /'2)  +  ^2  (Ml  -  ^'3)  +  ''3  ("2  — 

r  =     (jua  i'j— jUj  V2)  +  ^2  (/^3  n  -  ^1  ^'3)  +  ^8  (Ml  ^2  -  ^2  ^i)- 
Weil  alle  /u,     »  ganze  Zahlen  sind,  so  gilt  dasselbe 
▼on  m,  riy  py  r.  Eine  Ebene,  deren  Azenabschnitte  den 
r-ten  Theil  der  Torigen  Abschnitte  betragen,  ist  der  eben 
betrachteten  Netzebene  parallel;  ihre  Gleichung  lautet: 

1«     ±h  ±e 
m        n  p 

Die  Axenabschnitte  der  parallel  mit  sich  verschobenen 
Netzebene  zeigen  sich  also  als  aliquote  Theile  der  charak- 
teristischen Grundiängen  oder  Parameter  o,  b,  c. 
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Hiermit  ist  gezeigt,  class  eine  Netzebene  eines  der 
ineinanderstehenden  Eaunigitter  das  liationalitäts* 
gesetz  eri'dilt,  d.h.  ganzzahlige Indices  hat,  sofern 
als  Azen  die  Kanten  eines  Grrundparallelepipeds 
dieses  Eaumgitters  gew&hlt  werden. 

£s  erübrigt  noch,  das  BationaUtfttsgesets  ohne  diese  Be> 
schriLnkung  als  allgemein  gültig  nadizaweisen.  Da  dasselbe 
Ton  beliebigen  möglichen  Eantenrichtimgen  handelt,  so  liod 
zunächst  letztere  aufzusuchen.  Der  Schnitt  je  zweier  Krystall- 
fiächen  ist  eine  mögliche  Krystallkante.  Nun  ist  jede  Netz- 
ebene eine  mit  der  Hypothese  verträgliche  mögliche  Krystall- 
Üäche;  folglich  ist  der  Schnitt  je  zweier  Netzebenen  des  einen 
in's  Auge  gefassten  Baumgitters  eine  mögliche  Krystallkante. 
Nun  soll  bewiesen  werden,  dass  in  einem  Raumgitter 
die  Bichtungen  s&mmtlicher  Schnittlinien  TonNeti* 
ebenen  (d.h.  s&mmtlicher  möglichen  Erystallkantes) 
identisch  sind  mit  den  Bichtungen  sftmmtlicher 
Punktreihen  des  Gitters. 

Es  komuit  nur  die  Richtung,  nicht  die  absolute  Lage  der 
betreffenden  Geraden  in  Betracht,  weil  ja  auch  die  Krystiill- 
Üächen  nur  durch  ihre  Stellung,  nicht  durch  ihre  absolute 
LagOi  charakterisirt  sind.  Man  lege  also  zwei  Ebenen  durch 
den  Coordinatenanfangspunkty  bezüglich  parallel  zweien  Neti- 
ebenen  des  Baumgitters.  Bezogen  auf  das  so  eben  angewtadte 
Ooordinatensystem  haben  sie  die  Gleichungen: 

i    ^  i  .  ^  1      "       i    ^  1  -  ^  i 

—  a     — 0     — e  —.a     -76     -u  e 

m        n        p  m         n  p 

wo  nij  Tij  p,  m  ,  n,  p'  ganze  Zahlen  sind,  wie  eben  bewiesen. 
Für  die  Schnittlinie  gelten  beide  Gleichungen  zugleich.  Be- 
stimmt man  also  j-jz  und  i/jz  aus  beiden,  so  erhält  man  für 
die  durch  jene  beiden  Netzebenen  bestimmte  KrystaUkanten- 
richtung  folgende  Gleichung: 

x:y:z  =  M.aiN  .b\F  ,Cj 
wo  zur  Abkürzung: 

M^np—  n'p      N  «  pm' — p'm      P««  nm'  —  mn 

gesetzt  ist.  Hier  sind  MN F  also  wieder  ganze  Zahlen. 
Dann  sind  aber  Mu^        Fe  die  Coordination  eines  Punktes 
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des  Raumgitters;  folglich  liegt  letzterer  auf  der  durch  den 
Anfangspunkt  gelegten  Eantenrichtung.  Der  Anfangspunkt 
selber  ist  aoch  ein  fiaumgitterponkt  Also  ist  jene  KrystaU« 
kante  gerichtet  wie  die  VerbindmigBHiiie  sweier  Ottterputikte^ 
d.  Il  nach  dem  Früheren  (rergL  p.  494)  wie  eine  Punktreihe 
des  Gitters.  Schliesslich  ist  es  auch  leicht  einsnsehen,  dass 
jede  Punktreihe  des  Gitters  eine  mögliche  Krystallkanten- 
richtung  darstellt.  Demi  jede  Punktreihe  ist  der  Schnitt  von 
Netzebenen,  da  jede  Ebene,  die  durch  die  Punktreihe  und 
einen  anderen  (jitterpunkt  gelegt  ist,  eine  ^  etzebene  ist  Hier- 
mit ist  die  obige  Behauptung  bewiesen. 

Nach  diesen  Vorbereitungen  ist  es  leicht,  das  Rationali- 
tiUigesets  in  allgemeinster  Fassung,  snn&ohst  f&r  das  einaelne 
in's  Auge  gefasste  Raumgitter,  zu  beweisen.  Für  dieses 
laatet  es  so: 

Von  irgend  drei  Punktreihen  eines  Raum- 
gitters, die  von  einem  Gitterpunkt  ausgehen, 
schneidet  eine  beliebige  Netzebene  des  Gitters, 
falls  sie  parallel  mit  sich  passend  verschoben  wird, 
Stftcke  aby  welche  aliquote  Theile  von  drei  für  jene 
Pnnktreihen  charakteristischen  Grundlängen  sind. 

Zum  Beweise  Terbindet  man,  tmter  Beibehaltang  des 
bisherigen  Coordinatensjstems,  den  Aniangsponkt  mit  einem 
beliebigen  Punkt  des  Baumgitters,  dessen  Coordinaten  AGi, 
Nbf  Pc  seien,  und  dessen' Abstand  Tom  Anfangspunkt  «  it 
sei.  Man  darf,  unbeschadet  der  Allgemeinheit  der  Betrach- 
tung, jenen  Punkt  so  wählen,  dass  die  Strecke  X  keinen 
andern  Raumgitterpunkt  trägt.  Die  durch  diesen  Punkt 
und  den  Anfangspunkt  bestimmte  Gerade  ist  eine  Punkt- 
reihe des  Gitters,  also  eine  mögliche  Kantenrichtung.  Ihre 
Gleichung  ist: 

wo  M,  A',  P  ganze  Zahlen  sind.  Eine  beliebige  Netzebene 
desselben  Gitters  hat,  wenn  man  sie  parallel  mit  sich 
passend  verschiebt,  zur  Gleichung: 


m       n  p 
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wo  nij     p  ganze  Zahlen  sind.   Diese  Ebene  schneidet  von 

der  Punktreihe  eine  gewisse  Länge  L  ab,  die  jetzt  bestimmt 
werden  soll.  Bezeichnet  man  mit  A',  I|  Z  die  Coordinatea 
des  Endpunktes  von  X,  so  ist: 

X:  YiZiL^MaiNbiFciX 

oder:        f-^-itf,    ^-\'N,    f  =  ^.P. 

X  Y  Z  sind  aber  die  Ooordinaten  eines  Punktes  jener 
Netzebene;  also  müssen  sie  der  Gleichung  derselben  genügen. 
Dadurch  ergibt  sich: 

~  Mm  +  Ifn  +  Pp' 

oder  wenn  der  Nenner  mit  h  geseichnet  wird: 

Weil  hier  der  Nenner  eine  ganze  Zahl  ist,  so  stellt  sich 
also  das  dnrch  die  beliebige,  passend  Terschobene  Netzebene 

von  der  beliebigen  Punktreihe  desselben  Gitters  abgeschnittene 
Stück  L  als  aliquoter  Theil  der  Länge  ?,  heraus,  und  diese 
Länge  ist  eine  für  diese  Punktreihe  charakteristische  Grund- 
länge. Denn  eine  andere  passend  verschobene  Netzebene 
desselben  Gitters  würde  ein  8tttck  abschneiden,  welches  ein 
anderer  aliquoter  Theil  derselben  Länge  it  ist  —  Von  einer 
zweiten  durch  den  Anfangspunkt  gehenden  Punktreihe  des- 
selben GHltters  sohneidet  die  erstehe,  wie  Torhin  rerscho- 
bene  Netzebene  ein  Stttck: 

ab;  und  von  einer  dritten  solchen  Punktreihe  ein  Stttck: 

T  ff   X    1       » w 

Weil  h'  und  h'  ebenfjüls  ganze  Zahlen  sind,  und  weil  Ä' 
und  für  diese  beiden  anderen  Punktreihen  charakteristische 
Längen  sind,  so  ist  hiermit  der  oben  ausgesprochene  Satz 
bewiesen. 

Wählt  man  also  diese  drei  Punktreihen  zu  neuen  Coor- 
dinatenazen,  so  wird  die  Gleichung  jener  parallel  mit  sich 
Terschobenen  Netzebene  in  dem  neuen  Coordinatensystem: 
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1  +  ^  +  ^.1  odertf +  ^  +  ^-1. 

*'*  A"* 

Jede  andere  parallel  mit  sich  passend  Terschobene  Netz- 
ebene desselben  Gitters  bat  in  diesem  Coordinatensystem 
eine  Gleichnng,  in  welcher  dieselben  Grössen  X\  X'  vor- 
kommen, während  fftr  ä,  A',  h'  im  allgemeinen  andere  ganze 
Zahlen  eintreten. 

Das  bisher  gewonnene  Gesarnmtergebniss  ist  folgendes: 

Soll  eine  durch  ein  unendliches  regelmässiges  Punkt- 
BTttem  gelegte  Ebene  als  Kry  stall  fläche  auftreten  können,  so 
muss  sie  unendlich  viele  Punkte  eines  und  desselben  der  in- 
einanderstehenden  Baumgitter  tragen,  also  eine  Netzebene 
desselben  sein.  Eine  solche  erf&llt  in  der  That  das  allge- 
meine Bationalitfttsgesetz,  sofern  man  als  Azen  irgend  drei 
Punktreihen  dieses  Raumgitters  wühlt. 

Es  bleibt  nun  noch  übrigj  die  Betrachtung  von  dem  einen 
bisher  allein  ins  Auge  gefassten  Theilgitter  auf  das  ganze 
unendliche  Punktsystem  auszudehnen.  Dieses  geschieht  durch 
die  einfache  Bemerkung,  dass  es  überhaupt  keine  Krj- 
stallflächen  gibt,  welche  andere  Stellungen  h&tten 
als  die  Netzebenen  des  einen  bisher  betrachteten 
Raumgitters. 

Um  dies  einzusehen,  hat  man  nur  zu  beachten,  dass 
sammtliche  Theilgitter  eines  unendlichen  regelmässigen  Punkt- 
systems parallel  ineinander  stehen.  ,  Dies  ist  am  Schluss 
des  im  Eingang  erwähnten  Satzes  52  der  „Entwickelung  einer 
Theorie  der  Krystallstructur''  p.  178  so  ausgesprochen: 
„Die  Deckschiebungen  des  Systems  sind  identisch  mit  denen 
des  zu  Grunde  liegenden  Baumgitters.'' 

[UmetwaigenMiasTerstftndaissenTorzubeugen,  ist  folgende 
Bemerkung  nicht  überfltUsig.  Wenn  auch  die  (?on  den 
Schwerpunkten  der  Krystalleiemente  gebildeten]  Tlieilgitter 
parallel  ineinander  stehen,  so  gilt  dies  doch  keineswegs  Ton 
den  Krvstallelementen  selbst.  Von  diesen  stehen  vielmehr 
immer  nur  je  diejenigen  untereinander  i)arallel,  deren  Centra 
ein  Theilgitter  bilden.  Weil  nun  die  Theilgitter  sich  aus- 
tauschen, wenn  man  die  für  das  ganze  System  Charakteristik 
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sehen  Deckschraubungen  oder  -drehungen  ausführt,  so  ist 
ersichtlich,  dass  solche  Krystallelemente,  welche  verschiedenen 
Theilgittern  zugehören,  gegeneinander  gedrehte  Lage  haben 
müssen.] 

Jede  Netzebene  eines  zweiten  oder  dritten  Theilgitten 
ist  also  parallel  zu  einer  Netzebene  des  roerst  betrachteten; 
nnd  weil  als  Erystallfl&chen  nur  Netzebenen  der  Theilgitter 
auftreten  können,  so  sind  durch  die  Netzebeaen  des  einen 
Tbeilgitters  alle  ttberbaupt  möglichen  Stellungen  Ton  Krystall-  ; 
flächen  gegeben,  und  folglich  auch  durch  die  Punktreihen  des 
einen  Tbeilgitters  alle  überhaupt  möglichen  Kantenrichtungen 
des  Krvstalls.  Für  alle  diese  Netzebenen  und  Punktreihen 
des  einen  Tbeilgitters  ist  aber  das&ationaUtätsgesetz  als  gültig 
erwiesen.  Folglich  gilt  es  non  ganz  allgemein;  es  zeigt  sich 
als  eine  nothwendige  Folge  aus  der  aUgemeinen  Theorie  der 
ErystaUstruktur,  wenn  dieselbe  mit  der  in  der  Torliegendet 
Abhandlung  eingefOhrten  Hypothese  aber  die  Natur  der 
Krystallflftchen  yeriuittpft  wird. 

Aus  der  mitgetheilten  Ableitung  des  Rationalitätsgesetzes 
gebt  besonders  deutlich  hervor,  dass  die  neue  Theorie  der 
Kr\ Stallstruktur  nur  eine  Erweiterung  und  Verallgemeinerung 
der  Bravais 'sehen  Theorie  ist,  derzufolge  alle  Kry  stalle  nor  , 
einfache  Raumgitterstruktur  haben  sollten.  Die  Ableitung  ' 
des  Bationalitätsgesetzes  aus  der  neuen  Theorie  fnsst  foU- 
stindig  auf  der  Ableitung  desselben  aus  der  BraTais^scben. 

Karlsruhe,  April  1882. 


IX.    Veber  die  molecular  -  kinetischen  Gesetze  der 
Verdampfungawürme  nnd  der  speeiflsehen  Wärme 
der  Körper  in  verschiedenen  Äggregatformen; 
von  Dt.  Arwed  Walter. 

(Yoigetnigea  auf  der  64.  Vera.  DeutKh.  Natauf.  sm  19.  Sept.  IBSL) 

Herrn  Tan  der  Waals  gebtlhrt  das  hohe  Yerdiesst» 

zur  Continuitfttstheorie  der  Äggregatformen  den  Grund  ge- 
legt zu  haben.    Die  von  ihm  selbst  bemerkten  und  nicht 
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bemerkten  schwer  wiegenden  Mängel  dieser  seiner  Theorie 
durch  Aufstellung  tou  neuen  strenger  besi,ätigten  Grund- 
gesetzen zu  heben:  dies  wird  man  als  die  im  Nachfolgenden 
Tom  Veriasser  gelöste  Aufgabe  erkennen  können. 

Die  ünyollkommenheiten,  von  denen  die  in  der  be- 
rühmten Schrift^)  des  Herrn  van  der  Waals  heute  vor- 
liegenden theoretischen  Formulirungen  auf  keine  Weise  be- 
freit werden  können,  bestehen  hauptsächlich  darin,  dass  es 
dem  holländischen  Gelehrten  schlechterdings  unmöglich  sein 
dfirfte,  Ton  der  Yerdampfungswärme  der  Flüssigkeiten  und 
Ton  der  Verschiedenheit,  welche  die  Wftrmecapadt&t  eines 
und  desselben  Körpers  je  nach  seiner  Aggregatform  auf- 
weist, eine  solche  Rechenschaft  zu  geben,  dass  die  That- 
sachen  in  einfachster  Weise  sich  erklären  Hessen. 

In  einem  vor  drei  Jahren  veröffentlichten  Aufsatz-) 
habe  ich  unmittelbar  nach  meiner  ersten  Kenntnissnahme 
von  der  hollänJischen  Dissertation')  die  Gesetze  der  Ver- 
änderlichkeit der  spec.  Wftnne  aus  dem  van  der  Waals'schen 
Grandgesetze  herzuleiten  versucht;  die  Unmöglichkeit,  das 
eben  angedeutete  Problem  auf  der  Grundlage  der  ursprüng- 
lichen van  der  Waals'schen  Oonceptionen  auch  nur  aj^n&hemd 
zu  lösen,  ist  der  am  schwersten  wiegende  Einwand  gewesen, 
der  sich  gegen  die  Richtigkeit  des  van  der  Waals'schen 
Urundgesetzes  mir  seither  ergeben  hat 

Art.  1.   Grundgesetz  des  Druckes. 

Ich  stelle  den  Satz  auf: 

Die  Verallgemeinerung  des  idealen  Gasgesetzes 
oder  die  für  Grase,  Dämpfe,  Flüssigkeiten  gültige 
Beziehung  zwischen  Druck,  Volumen  und  Tempe- 
ratur ist  gegeben  durch: 


1)  Di<'  Continuität  des  gasfönn.  u.  flüss.  Zustandcs.  Vou  Prof.  Dr. 
?tn  der  Waals;  übersetzt  von  Dr.  F.  Roth.  Leipzig  1881. 

2)  Ueber  das  G«ieti  Fan  der  Waala.  Prugr.  d.  k.  Lye.  in 
Cofanar  L  E.  1878.  Nr.  410. 

8)  Gm  de  Gontiiiuiteit  van  den  Oaa-en  Yloeistof  toestand.  Leiden, 
mthoff  1878. 
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(1) 


(U)  wo: 


(lb)   und : 


dc 


Hierin  bedeutet  //  die  potentielle  innere  Energie  des 
Körpers  im  Zustande  eines  Gases  (oberhalb  seiner  kriti- 
schen Temperatur),  eines  verdünnten  oder  gesättigten  Dampfes 
(unterhalb  seiner  kritischen  Temperatur)  oder  einer  Flüssig* 
keit  unter  beliebigen  DruckYorhältnisaen.  T  ist  die  mittlere 
kinetiscbe  Energie  der  Translation  der  Körpennolecfile, 
t  die  absolute  Temperatur,  welche  für  das  Experiment  zum 
Maasse  der  Bewegungsenergie  T  mittelst  eines  constanten 
Coefficienten  k  dient.  Die  Constante  des  idealen  Gasgesetzes, 
welches  aus  (1)  durch  die  Annahmen y==  0,/i  =  0  sich  ergibt, 
ist  mit  h  bezeiclinet. 

Durch  ß  ist  eine  TemperaturAinction  beaseichnety  deren 
Einführung  durch  folgendes  zum  theoretischen  Beweise 

unseres  Gesetzes  (1)  dienendes  BAisonnement  begründet 
werden  soll. 

Bei  allen  Betrachtungen  über  die  Wahrscheinlichkeit 
der  ZusammenstOsse  der  Molecüle  hat  man  bisher  nur  solchen 
Verhältnissen  Rechnung  getragen,  welche  sich  auf  die  za 
bestimmter  Zeit  vorhandene  Anordnung  der  Molecftle  eines 
Gases  und  die  Verschiedenheit  der  Bewegungsrichtungen 
und  der  absoluten  Gescliwindigkeiten  fortschreitender  Be- 
wegung beziehen.  Stillschweigend  hat  man  in  der  Gastheorie 
die  Annahme  gemacht,  dass  dasjenige  zu  gegebener  Zeit  an 
gegebenem  Orte  behndliche  Molecül,  auf  welches  eine  nach 
den  soeben  in  Erinnerung  gebrachten  Wahrscheinlichkeits* 
gesetzen  bestimmbare  Anzahl  anderer  Molecüle  zum  ^tosae^ 
losgeht,  sich  auch  gerade  in  der  Ver&ssung  als  Masaensy stem 
befinde,  dass  jene  Bewegungs&nderuQgen  eintreten  müssen, 
die  wir  in  dem  Terminus  „Stoss'*  zusammenfassen. 

Diese  versteckte  und,  wie  ich  meine,  in  der  2*Jatur  der 
Sache  keineswegs  begründete  Annahme  wollen  wir  auf  glebes 
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imd  William«oii'a  titfaanige  IdeeO  in  analytisohe  Fona 

ni  setzen  suchen. 

Vorbedingung  dafür,  dass  ein  Stoss  eintrete,  ist  die 
Eigenschaft  der  „Undurchdringlichkeit",  die  wir  einem  Molectil 
in  einem  bestimmten  sofort  zu  detinirendem  Sinne  belegen; 
▼on  dieser  Eigenschaft  aber  müssen  wir  voraussetzen,  dass 
wir  sie  anf  irgend  eine  Weise  mittelst  einer  Zahl  und  einer 
BanmgrOsse  messen  ktonen,  ehe  wir  an  ihre  Definition 
gehen.  Wir  sagen:  Ein  Molecttl  Ton  der  Ifasse  m  wftrde 
die  Undnrchdnnglichkeit  von  der  festen  Grösse  h  besitzen, 
wenn  es  unter  allen  Umständen,  wo,  wann,  wie  auch  das 
Zusammentreffen  mit  anderen  Molecülen  erfolgen  könne, 
den  (einfach  zusammenhängenden)  Raum  b  für  diese  Mo- 
lecüle  absperrt,  sodass  kein  Bestandtheil  derselben  für 
eine  beliebig  kleine  Zeitdauer  in  ihn  eindringen  kann,  wie 
gross  anch  die  Geschwindigkeit  ron  m  nnd  die  Geschwin- 
digkeiten seiner  Bestandtheile  beschaffen  seien.  Mit  Ellck- 
sieht  anf  die  soeben  angedeuteten  Möglichkeiten  Ton  Einzel- 
ereignissen, deren  Zusammentreffen  jederzeit  in  desselben 
Weise  als  wirklich  vorauszusetzen  wir  kein  Recht  besitzen, 
müssen  wir  unsere  Definition  durch  eine  Wahrscheinlich- 
keitsbetrachtung verallgemeinern  und  auf  die  Mittelwerthe 
ausdehnen,  die  fOr  endliche  Zeitstrecken  und  wttgbare  Massen 
gelten.  Wir  sagen  deshalb:  Es  besteht  eine  gewisse  Wahr- 
scheinlichkeit ß  dafür,  dass  das  eine  Molecttl,  dessen  angen- 
bfiddioher  Massenmittelpunkt  sich  irrend  eines  Zeitele- 
mentes  mit  der  Geschwindigkeit  e  bewegt,  sich  gerade  in 
einem  solchen  Zustande  der  Anordnung  seiner  Bestandtheile 
befindet,  dass  die  herankommenden  Molecüle  diejenigen  Be- 
wegungsänderungen erfahren,  die  wir  uns.  nach  Analogie 
der  Vorgänge  an  wahrnehmbaren  Massen,  durch  einen  „Stoss^^ 
Terursacht  denken.  Dieser  einem  gerade  Torhandenen  Mo- 
lectil fllr  die  Daner  eines  Zeitelementes  zugehörige  Wahr- 

1)  Vgl.  Clausius,  Abhandl.  2.  1867.  p.  SU— 216:  Mech.  Wftrmeth. 
2.  IbTO.  p.  167—168.  Kekule  (Lehrb.  der  organ.  Chem.  1.  p.  402  bis 
407)  erklärt  (1861)  Williamson's  Theorie  der Aetherbilduncr  für  „einen 
der  Grundpfeiler  der  jeuigen  theoretischen  Ansichten**  in  der  Chemie, 
p.  408. 
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scheuilichkeitsbnich  ß  mass  als  ein  Ausdruck  gedacht  werden. 

der  demjenigen  Raumtheile  proportional  ist,  innerhalb  dessen 
sich  zu  gegebener  Zeit  die  Massen  bewegen,  die  als  Bestand- 
theile  dieses  Molecüls  angesprochen  werden;  er  muss  zugleich 
als  Function  der  Translationsgeschwindigkeit  c  gedacht 
werden,  die  dem  Mittelpunkte  des  molecularen  Masasa» 
systemes  zukommt. 

In  dieser  Aufibssong  von  der  Undurehdriaglichkeit  eiaes 
Molecüls  werden  wir  weiter  sagen  mfiasen:  Es  beatehi  die 
Wahrsohmnlichkeit  (1—/^  dafür,  dass  die  herankommenden 
Molecule  das  eine  gerade  betrachtete  Molecül  m  „durch- 
dringen", wobei  dieser  Ausdruck,  mit  Gewissheit  gesetzt 
wie  wir  unsere  affirmativen  Behauptungen  aufzustellen  pflegen, 
den  Sinn  haben  soll,  dass  die  augenblickliche  Be- 
schaffenheit gerade  dieses  Molecüls  m  die  heran- 
kommenden nicht  hindert,  ihre  Bewegungen  bis  in 
anderen  Molecülen  oder  bis  su  den  W&nden  dei 
einsohliessenden  Gef&sses  fortsusetsen. 

Die  Wahrscheinlichkeitsbrüche  l  —  ßi^  1 — , . l-ß*^ 
die  wir  in  derselben  Weise  für  alle  einzelnen  Molecüle 
Wjj/Wg,..,  nin  einer  Schaar  von  n  Molecülen  in  der  Kaum- 
einheit zuerst  für  einen  bestimmten  Zeitpunkt  gebildet  und 
dann  durch  ihre  zeitlichen  Mittelwerthe  ersetzt  denken  wollen, 
sind  alle  Yon  einander  unabhängig,  wenn  wir  von  der  Voraus- 
setsang ^)  ausgehen,  dass  keine  beschleunigenden  Kräfte  in 
dem  Aggregate  der  Molecüle  wirken,  mügen  diese  als  Gas 
oder  Flüssigkeit  angeordnet  aein.  Man  wird  xugeben,  dasi» 
wenn  wir  die  Ausübung  eines  messbaren  Druckes  ab  dsr 
Summe  der  in  der  Zeiteinheit  auf  die  Flächeneinheit  dsr 
Gefässwände  ausgeübten  Stossmomente  als  ein  zusammen- 
gesetztes Ereigniss  betrachten,  für  welches  die  Wahräcbein- 


1 )  Diese  Vorauuietzimg,  daM  also,  in  anderen  Wortciif  die  Greschwio- 

digkeitcn  der  Molecüle  einos  Oasos.  Dampfes  o<ier  einer  Flüssifrkeit  keioeni 
durch  ein  System  von  DiÖ'creutialgleichunfren  vorgeschriebenen  GesetK 
Uber  die  v<ju  Zeitj)Mnkt  zu  Zeitpunkt  und  von  Raiinijmnkt  zu  Raunipunkt 
erfolgende  Fo^t^et/.ung  ihrer  Werthereihen  unterwortcn  sind,  wird  iiu  Prin- 
cip  gemacht  für  :dle  unsere  thermodyuamiAchen  Untersuchungen,  weicbe 
Gleichgewichtszuätande  betreü'eu. 
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lichkeit  seines  Zustandekommens  auszuwerthen  ist,  dieses 
Ereiguiss  nach  den  hier  geäusserten  Vorstellungen  nicht  auf 
mehrere  verschiedene  Arten  eintreffen  kann,  sondern  sich 
aus  einer  grosse  Anzahl  von  theils  auf  einander  folgenden, 
theüs  neben  einander  bestehenden  Einzelereignissen  auf  eine 
nsd  nnr  eine  Weise  snsunmenseUt,  dass  wir  die  Wahr- 
sdieinlichkeit  des  Gesamintereignisses»  d.  L  die  Fressimg  der 
Einheit  der  Gkfitoswand  bei  Bertlcksichtigung  der  Undurch* 
dringlichkeit  der  Molecüle,  durch  das  Produkt  der  ein- 
fachen Wahrscheinlichkeiten  dieser  Einzelereig- 
nisse zu  bestimmen  haben. 

Dabei  werden  wir  diese  einfachen  Wahrscheinlichkeiten 
l—ßi,  1— l~ßn  uns  als  Verhältnisse  zu  denken 
haben,  indem  wir  alle  Fälle,  die  dem  Fortbestehen  eines 
gerade  Torhandenen  Molecflls  nicht  günstig  sind,  mit  der  An- 
zahl aller  FSlle  zu  yergleidien  haben,  in  denen  ein  Molecttl 
als  geschlossenes  Massensjstem  bestehen  und  nicht  be- 
stehen kann. 

Wir  kommen  also  zu  dem  Schlüsse: 

Das  Product: 

(l-.^J(l-,^,)...(l--^„) 
wird  die  Wahrscheinlichkeit  ermessen,  die  dafür 
bestehti  dass  die  BewegungSTorgänge  in  einer  in 
der  Banmeinheit  eingeschlossenen  Schaar  von  n  zu- 
sammengesetzten Molecülen  sich  so  gestalten,  als  ob 
alle  Molecüle  sich  gegenseitig  durchdringen  möch- 
ten, d.  1.  als  ob  die  Wände  des  Gefässes  allein  ge- 
troffen würden  und  einen  messbaren  Druck  erleiden 
mUssten. 

Alle  Möglichkeiten  der  Auflösung  eines  Molecüls,  der 
Neubildung  eines  solchen,  des  gegenseitigen  Durcheinander- 
hindurchgehens, des  zeitweiligen  Nebeneinander bestehens  oder 
ZnaamHien^ens,  des  Austausches  der  Bestaadtheüe  sind 
in  dieser  OoncepÜon  einbegriffen,  wenn  wir  in  dem  yor- 
stehenden  Froducte  die  Anzahl  der  Factoren  und  zugleich 
die  einzelnen  Beträge  derselben  abgeändert  denken. 

Man  darf,  wenn  die  Anzahl  7i  der  iu  der  Raumeinheit 
Torhandenen  Molecüle  einige  Millionen  übersteigt,  das  vor- 
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stehende  Pruduct  imbedenklich  als  betrachten,  wo  e  die 
Basis  der  natürlichen  Logarithmen  und  ß  die  von  der  Tem- 
peratur allein  abb&ngige  Summe  der  mittleren  Werthe  der 
oben  in  ihrer  Vereinzelung  gedachten  Grössen  ß^,  ßo  -  " 
stellt,  Toransgesetzt,  dass  unter  einander  gleichartige  Molecttle 
Torhaaden  sind.  Denkt  man  rieh  aber  die  Masseiieinheii 
(1  (Of  geglied^  in  Mdieeiüe,  im  Baume  v  gegeben,  so  wer^ 
den  wir  hiervon  den  Antheil 

ü  tmv,e 

7.U  tingiren  haben,  wenn  wir  die  weitere  Betrachtung  in  der 
Hypothese  durchführen  wollen,  dass  die  für  die  Massenein- 
heit durch  die  Grösse  J  gemessene  Undurchdrin^rlichkeit  der 
Molecule  nicht  in  der  Weise  zur  Geltung  kommt,  dass  der 
Bewegongsraom  v  durch  die  „Ausgedehntheit*'  der  Molecülei 
wie  man  zu  sagen  pflegt,  beschränkt  ist  Durch  dieselbe 
Schlussweise,  wie  sie  D.  Bernoulli,  Jonle,  Olausins, 
0.  E.  Meyer  in  yerschiedenen  Graden  der  Allgemeinheit 
entwickelt  haben,  gelangt  man  nnn  leicht  zn  dem  Schlosse^), 

Ij  Ich  hofie,  daas  es  mir  gelungen  iBt,  nur  tolcbe  VonteUmigen  in 
die  mathematiiche  Betrachtung  einznflBhiett,  von  deren  Unprang  und  Be- 
rechtignng  entweder  hier  MudrficUich  Bechensehaft  gegeben  ist,  oder 
von  denen  der  Leser  sich  selbst  aus  der  Mechanik  und  aus  der  Gtaatheorie 
die  Rechenschaft  entwickeln  kann;  ich  meine  zugleich,  daae  die  gemach- 
ten Auseinandersetzungen  die  richtige  Gestaltung  der  Hypothese  sind, 
durch  welche  ihr  ersfer  Urlieber,  der  bernhinte  «  nglische  Chemiker,  rieh 
nach  nieiner  Ansicht  ein  (grosses  Yrrdiennt  mn  tlie  Anhahiiuiii;  einer  ge- 
naueren Erkeiinfni'^^  vom  We-en  der  ehemi.<(  licn  und  {i)i_»ikaUsch«'n  Kr- 
sclieinun^cn  erworben  hat.  Wir  wollen,  im  Gefühle  der  N<»thwendigk»Mt 
der  Einführung  einer  neuen  llyi)uthej?e  über  die  mol«  culare  Constitution 
der  Materie,  uns  bemühen,  einen  Mittelweg  zwischen  Dal  ton's  »tai-ier 
Atomistik  mid  W.  Thomson^s  Wirbelhypothese  (bezüglich  der  Atome) 
eincoscUagen  und  sofort  Tertachen,  unsere  mu^^llcbst  coneret  gehaltenen 
VorsteUnngen  in  Gleichungen  anszuprftgen,  welche  die  Prftfting  ihres  Be- 
rechtigmigBgrades  mittelst  der  EtiUirang  nlassen.  Anf  diesem 
wollen  wir  weiter  yersuGhen,  aas  den  erftkrangsmlisig  festgestellten  Er- 
i^clieinungen  Bflcksohlüsae  zu  machen  snf  dieGesetee  der  Gliederung  der 
Theile  decBcn,  was  wir  „Materie**  nennen,  und  von  dem  wir  nichts 
wissen,  als  dass  es  im  Räume  unabhängig  von  der  Zeit  vorhan- 
den, mess  bar.  unzerstörbar  nndTrftger  einer  letaten Bealitit, 
der  Bewegungsenergie,  ist 
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dass  der  äussere  messbare  Druck  p\  den  die  im  Besitze  der 
translatorischen  Bewegungsenergie  T  befindliche  Massenein- 
heit  auf  die  Einheit  der  Bewegüngsfläche  ihres  Bewegongs- 
ranmee  o  ausübt»  duroh  den  Ausdnidc 


dargestellt  sein  müsste,  wenn,  um  den  üblichen  Ausdruck  zu 
gebrauchen,  keine  y^Cohäsion'^  unter  den  Molekeln  vorhanden 
wäre. 

Ist  aber  eine  im  Sinne  des  äusseren  Druckes  p  an  der 
Begrenzungsfl&che  wirkende,  aus  anderer  Quelle  entspringende 

Druckkraft  vorhanden,  welche,  in  denselben  Einheiten  wie  p 
gemessen,  die  Grösse  /  besitzt,  so  würde  man  offenbar  die 
unter  (1)  angegebene  Gleichung  haben  müssen. 

Indem  ich  au  dieser  8teile  jede  eingehende  Erörterung 
über  den  Ursprung  und  den  mathematischen  Ausdruck  der 
eben  unter  der  Benennung/eingeführten  Druckkraft,  für  welche 
die  Ausdrücke  „Coh&sionsdruck''  oder  „innerer  Druck''  in 
Gebrauch  gekommen  sind,  so  lange  abweise,  bis  von  der  durcb 
diese  Straft  geleisteten  Arbeit  und  ihrem  mathematischen 
Ausdruck  die  Rede  sein  wird,  betrachte  ich  wenigstens  die 
eine  Frage  als  erledigt,  wie  die  Ausgedehntheit  oder  die  ün- 
durchdringlichkeit  der  Molecule  bei  dem  Entwürfe  eines  all- 
gemein gültigen  Compressionsgesetzes  in  zutreffenderer  Weise 
zu  berücksichtigen  sein  möchte,  als  es  von  Hrn.  van  der 
Waals  nach  meiner  Ansicht  geschehen  ist 

Nehmen  wir  die  Formel 


für  Kohlensäure  an  und  suchen  aus  den  älteren  Angaben 
Ton  Andrews*)  in  genau  derselben  Weise  unsere  Ghrösse  ß 
zu  bestimmen,  wie  es  von  Hm.  van  der  Waals  p.  81 
der  deutschen  oder  pag.  77  der  holl&ndisohen  Schrift  für 

seine  Grösse  b  versucht  ist,  so  erhalten  wir  für  dieselbe 
Zahlenwerthe,  welche  durch  ihre  unleugbar  vorhandene  Ueber- 


1)  Andrews,  PhiL  Trans,  fox  im,  p.  576.  Pogg.  Ana.  EigbcU  ä* 


(5) 


/ON       f      ,   0,00874 \  ""T 

(20    /^  +  -v~J''-*  ^ 


1,00646(1  +0,00371.^) 
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einstimmuDg  die  vorstellende  Furmei  in  dem  fraglichen  Punkte 
bestätigen. 

Tabelle  1.  Werthe  Ton  /9  bei  CO,  nach  (2.)  berechnet^) 


^«18,1  < 


I)}lllll)f 

Dami)f 

Gas 

0,002  655 

0,002  612 

0,002  788 

0,002  958 

2579 

8058 

8  784 

8648 

3  104 

3  068 

3  113 

2  851 

Gem.  v.Flüsä.  u.  Dampf 

desgl. 

3157 

2  817 

8167 

8087 

Flüssigkeit 

desgl. 

3  120 

3  091 

0,003  012 

0,003  128 

0,003  096 

8165 

'      2  «86 

3011 

8182 

8987 

0,008  988 

3129 

2  968 

3  041 

0,002  950 

0,003  087 

Grenzen  der  Werthe  Ton  h  nach  v.  d. 

Waals 

0,00848 

0,00841 

0^00851 

0,00850 

•      •      •  ■ 

1565 

•      •      •  • 

1719 

•   •   •  • 

190 

«   •   •  • 

1798 

Rechnungen y  die  ich  mit  den  neueren  Angaben  toq 
AndrewBi  femer  mit  den  Yersuclisresultaten  von  J anssen, 
Amagat,  Ansdell  und  F.  Eoth*)  bezQgUch  der  Körper 
C0|>  NHst  N,0,  CH4  and  O^H«  angestellt  habe,  ergaben 
mir  gleich  gftnstige  Resultate^),  die  gelegentlich  mitgetheih 

V)  Wenn  Hr.  van  der  Waals  die  nomerischen  "Werthe,  welche  er 
auf  Grimd  der  Andrews'scben  Veisuclie  nach  seiner  Grundformel  als 
Werthe  von  r  —  6  betrachten  miisste,  jetzt  dem  Ausdrucke  v.€~^''*  10- 
weiseu  wollte,  so  würde  er  genau  die  von  mir  gegebenen  Werthe  von 
finden  und  damit  über  die  Schwierigkeit  hinweggehobou  sein,  die  für  die 
Weiterführung  seiner  Theorie  aus  dem  Umstände  erwächst,  dass  seine 
Grundformel,  auf  flüssige  Kohlensäure  lund  andere  Flüssigkeiten)  ange- 
wendet, schlechterdings  verwerfliche  Resultate  liefert. 

2)  Die  auf  unseren  Gegenstand  bezügliche  Litteratur  ist  am  voll« 
•tindigsten  von  Hm.  F.  Both  msammengestaUt  woiden.  Wied.  Aul  11« 
p.  1.  1880. 

8)  Der  Umataod,  webhnr  am  meisten  lu  Ghmaten  einer  Fomel  wis 
(8a)  iinnelit,  iat  der,  daaa  die  nach  ihr  berechneten  Wertfw  von  ß  eat- 

schieden  keine  Zunahme  mit  wachsender  Temperatur  verradiei, 

weder  bei  Kohlensäure  noch  bei  den  übrigen  nntersuchten  Gasen,  resp. 
Dämpfen.  Hr.  Roth  u.  A*  kommen  bei  ihren  nach  der  Waals'schea 
Formel  geführten  Bechnnngen  stets  auf  diesen  grossen  Uebeistand  fainaos. 
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weiden  können«  Das  Besuitat  derartiger  Prüfungen  scheint 
mir  dahin  ausgeq^roohen  werden  zu  können,  dass  die  Correc- 
tion /  des  ftttsseren  Bmckes  in  der  That  bei  Gasen  sehr 
nahetu  dem  Qnadrate  des  spec  Vdumens  nmgekehrt  pro- 
portional, ausserdem  aber  auch  Yon  der  Temperatur  ab- 
hängig zn  denken  ist. 

Ein  auffälliger  Umstand  bat  sich  bei  der  Berechnung 
der  Grösse  herausgestellt;  ibr  Werth  übertrifft  den  des 
spec.  Volumens  der  Flüssigkeit.  Die  hieraus  für  die  Vor- 
stellung scheinbar  entspringende  Schwierigkeit  wird  sofort 
gehoben  durch  die  Ueberlegnng,  dass  die  in  ß  zusammen- 
geüusten,  anf  die  einseinen  Molecttle  besttglichen  Summanden 
den  Olausius'schen  Wirkungssphären  genau  entsprechen, 
welche  das  achtfache  der  sog.  Molecularsph&ren  betragen.  In- 
dessen ist  die  geringe  und  unsichere  Kenntniss,  welche  wir 
fiber  die  Gestalt  und  die  wirklichen  Dimensionen  der  Mo- 
lecüle  besitzen,  wohl  geeignet,  Anhaltspunkte  zu  gewähren 
für  die  Einbildung,  aber  nicht  ausreichend  zur  Begründung 
bestimmterer  Behauptungen. 

Art  n.  Die  Bedingungsgleichnngen  dea  C.  de  la  Toar*Bchen 

ZuBtandes. 

Mit  Scharfsinn  nnd  Originaiit&t  hat  Hr.  t.  d.  Waals 

auf  p.  87 — 97  die  Umstände  theoretisch  untersucht,  die  sich 
an  den  sog.  kritischen  Zustand  der  Flüssigkeiten  knüpfen. 
Wenn  jedoch  für  Gase,  Dämpfe,  Flüssigkeiten  die  allgemein- 
g&ltige  Beziehung  zwischen  Volumen,  Druck  und  Temperatur 
nicht  gerade  durch  eine  algebraische  Gleichung,  und  zwar 
des  dritten  Grades  ausgedruckt  ist,  so  bleibt  das  theore- 
tische Verfahren  des  Hm.  d.  Waals  nnanwendbar  oder 
liefert  nicht  diejenige  Anzahl  von  Bestimmungsgleichnngen, 
die  ans  physikalischen  Gründen  nothwendig  und  hinreichend 
ist.  Meines  Erachtens  muss  man,  um  die  Bedingungs- 
gleichungen des  kritischen  Zustandes  aufstellen  zu  können, 
erst  den  flülfssatz: 

Die  allgemein  gültige  Gleichung  zwischen />,  v,  t 
ist  immer  auflösbar  nach  pj  oder:  Der  Druck  ist 
stets  eine  explicite  Function  des  Volumens  und  der 
Temperatur, 


Digitized  by  Google 


510 


A,  Walter. 


ausreichend  begründen.  Angenommen,  dass  die  Vorbtellungen. 
die  wir  über  die  Entstellung  der  Spannkraft  eines  Gases 
oder  Dampfes  oder  die  Beactionskraft  einer  comprimirten 
Flüssigkeit  aus  den  Beweg^gen  der  materieUen  TheU« 
hegen,  das  Wesen  des  Vorganges  richtig  ausdrücken,  werdei 
wir  immer,  vie  auch  die  Bewegungen  und  die  Zusammen^ 
«etenng  der  Moleottle  durch  Zeit  und  Ort  wechseln  mögen, 
irgend  einen  aus  Massen,  Geschwindigkeiten  und  Ranm- 
grössen  construirten  Ausdruck  als  den  „Druck"  des  Gases 
so  zu  detiniren  haben,  dass  das  Object  der  Definition 
in  derselben  nicht  vorkommt.  Hiermit  ist  der  obige 
Satz  bewiesen.  Darauf  gestützt,  sieht  man  nach  geringer 
Ueberlegung,  mit  Rücksicht  auf  den  erfahrungsmässig  fest- 
gestellten Verlauf  der  Isothermen,  die  Biohtigkeit  des 
Satzes  ein: 

Die  Bedingungsgleichungen  des  kritischen  Zu- 
standes  sind  in  der  Weise  aufzustellen,  dass  man 

<iie   nach   dem   Volumen   vom  Druck  genommenen 
partiellen  Derivirten  erster  und  zweiter  Ordnung 
mit  0  vergleicht  und  diese  beiden  Bedingungen  mit 
der  Definitionsgleichung  des  Druckes  verbindet. 
Wenden  wir  dieses  Erkenntniss  auf  die  Grrundformei: 

an,  in  welcher  wir,  dem  Drange  der  Umstände  zufolge,  unter 

A  eine  vom  \'ulumen  unabhängige  Grösse,  die  aber  noch 
von  der  Temperatur  ablmngen  kann,  verstehen  wolien,  so 
ergibt  sich  aus  den  Werthen: 


(4.) 


dass  mau  fUr  den  kritischen  Zustand  haben  würde: 

(4b)  2ii  «Ä^ü.€*(l  +  i'),  6^«Ä/.r.e''(2-i-4y-l-y-j,  v«|. 
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Also:  v2^4y  +  2  =  3(l +1^)  oder:i) 

(5)  und  •r*=.i^. 

Indem  wir  die  auf  den  kritischen  Punkt  bezüglichen 
Werthe  durch  einen  Aeterisk  auszeichnen,  finden  inr 
ans  (4b)  weiter: 

(6)  JÄ/*  V*)        und  aus  (3) 

Hr.  y.  d.  Waals  findet  p.  95  (p.  87)  das  Resultat: 

p*i;*-|Ä^- 0,375.  Äf*. 
Die  GL  (7)  bestimmt  das  Yerhftltniss,  in  welchem  die 
nach  dem  idealen  Gksgesetze  berechnete  Dichte  eines  Stoffes 

im  kritischen  Punkte  zu  der  wirklichen  Dichte  stehen  soll. 2) 
Da  es  von  Vortheil  ist,  die  Constante  A*  nicht  durcli 
die  sehr  schwer  beobachthare  Grosse  t'*,  sondern  durch  die 
leichter  zu  ermittelnde  Grösse  j?^  auszudrücken ,  zieht  man 
aus  (6)  und  (7)  den  Werth: 

wonach  diese  Constante  für  alle  diejenigen  Körper  berechnet 
werden  kann,  deren  kritischer  Druck  und  deren  kritische 

Temperatur  mit  einiger  Sicherheit  gemessen  ist  Theoretisch 
interessanter  ist  jedoch  der  Werth: 

(8b) 


1)  Erinnert  man  sich  der  bekanntmi  höchst  eiutachen  Ausdrücke, 
welche  Clausius  und  Maxwell  für  die  uiittlcre  Weglänge  der  Oaa- 
molecüle  gefunden  haheu,  so  i?*t,  wenn  mau  unsere  Grösse  i*?,  wie  die 
analoge  Grösse  h  des  Waals'scheu  Gesetzes  ala  ein  Vielfachea  der  Mole- 
cularHphfire  betrachten  darf,  das  Verhältnis  v  ein  Vielfaches  des 
Yerhiltnisses  des  Moleculardnrebmessers  snr  mittleren  Weg- 
Iftnge.  AiaH^n«  UM  sieh  die  Bedingimg  (5)  in  einer  Weise  inteipre- 
üran,  die  auf  die  unter  dem  Namen  des  ^Idenen  Schnittes*'  bekannte 
Streckenth^img  sorflckgeht 

8)  Es  liflst  sich  aas  den  Angaben  von  C.  de  la  Tour  über  die 
Dichtigkeit  des  Aethers  und  des  Schwefelkohlenstofies  im  kritischen 
Punkte  mcht  mit  Sicherheit  entäcbeidcn,  ob  unser  \'erhältni88werth  0,864 . . 
den  Vorsag  vor  dem  Waals'schen  Wer^e  0,d?5  verdient 
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denn  er  gestattet,  wenn  wir  in  der  Grundformel  (3)  die 
Grösse  A  überhaupt  als  Constante  betrachten  diirfea,  die- 
selbe umzusetzen  in: 


Messen  wir  die  Veränderlichen  t,  v  durch  die  kriti- 
schen Constanten  Werthe,  indem  wir  setzen: 


80  ergibt  sich  zwichen  diesen  Grössen  die  Beziehung: 


worin  v  =  ß:v  gesetzt  ist,  und  i''^  die  in  (5)  bestimmte  in^ 
tionale  Zahl  bedeutet  Diese  Gleichung  würde ,  wenn  msa 
sie,  ungeachtet  der  zu  ihrer  Herleitung  benutzten  Annahmen, 
ftlr  allgemein  gültig  halten  wollte,  ein  physikalisches  G^eseti 
▼on  ausserordentlicher  Wichtigkeit  aussprechen,  nämlich: 

Fttr  alle  Körper  ezistirt  dieselbe  Beziehung 
zwischen  den  durch  ihre  kritischen  Werthe  ge- 
messenen Werthen  von  Druck,  Temperatur,  Vo- 
lumen und  dem  Verhältniss  des  Moleculardurch- 
messers  zur  mittleren  Weglänge.  Hm.  y.  d.  Waals 
gebührt  das  Verdienst,  einen  einfacheren  Satz  zuerst  aus- 
gesprochen zu  haben,  in  welchem  auf  das  zuletzt  genannte 
YerhSltniss  keine  Bttcksidit  genommen  ist  Derselbe  ist  enV 
halten  in  der  (in  meinen  Bezeichnungen  geschriebenen  Qh^ 
chung^): 


Ohne  dass  ich  nöthig  hätte,  die  durch  den  Satz  von  Maxwell- 
Clausius  gelieferte  Gleichung  herbeizuziehen,  durch  welche 
erst  die  Bedingung  mathematisch  eingeführt  wird,  dass  Dampf  ' 
und  Flüssigkeit,  beide  im  ges&ttigten  Zustande,  nebeneinandsr 

1)  ¥•  d.  Wn:)la.   Onderzoek.  omtrent  de  overeenst.  eigeoBchapp^n 
der  nom.  verzad.  Dftmp- en  Vloeistoflijnen.   Job.  Müller,  Amsterdam. 
1880.  p.  3.   Form.  (2).    Natuiirk.  Verb.  d.  KoninkL  Aoad.  Deel 
Roth'8  Uebers.  Cap.  12.  p.  128,  Form.  (2). 
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bestehen,  darf  ich  als  noth wendige  Folgerung  aus  der  Gl.  (10) 
die  Behauptung  hinstellen: 

aUus  die  von  Hrn*  v,  d.  Waah  zuerst  aaf'yesteUten  Gesetze^) 

MW  ip  und  ^  fär  alle  Körper  dieselben  FkmeÜanen  hedeutm  loicr- 

den^  nur  in  der  Nähe  des  kritischen  Punktes,  wo  nahezu  v  =  v*, 
gelten  können^  class  duye<jeii  nlUf einein  yüUiye  Gesetze  von  der  Form: 

(11)  5I  =  ^(t,1')  v^yf(t,v) 

fvT  den  geeättigUn  Zustand  eines  Dampfes  oder  einer  FUissigkeU 
bestehen  mordent  wofern  der  GL  (iO)  eine  allgemeine  Gültigkeit 
zugeschrieben  werden  dürße. 

Der  erste  Theil  dieser  Behauptung  ist  durch  die  theil- 
weise  mangelhafte  Bestätigung,  welche  die  von  Hrn.  v.  d. 
Waals  mit  prosser  Vorsicht  und  Zurückhaltung  ausgespro- 
chenen Gesetze  in  der  Erfahrung  gefunden  haben,  schon  er- 
härtet; es  genüge,  auf  die  Grösse  v  als  auf  die  hier  nen  ein- 
tretende Grösse  hingewiesen  zu  haben. 

Art  Ul.   Gesetz  fiber  die  Verdampfangswftrme  der 

Flfissigkeiten. 

Das  in  (1)  formnlirte  Grundgesetz  des  Druckes,  also: 

£ 

gestattet,  sofort  ein  anderes  Gesetz  aufzustellen,  welches  die 
Verdampfungswärme  der  Flüssigkeiten  von  der  Temperatur, 
bei  welcher  die  Aenderung  der  Aggregatform  eintritt,  und 
Ton  den  beiden  Dichtigkeitszustftnden,  in  welchen  der  Körper 
bei  nngeftnderter  Temperatur  bestehen  kann,  abb&ngig  macht 
In  der  That,  welchen  Ursprung  man  auch  immer  dem 
,,Coh&8ionBdrucke<*  /  zuschreiben  möge,  immer  wird  diese 
Grösse  als  die  partielle  nach  dem  Volumen  genommene  De- 
ri virte  der  potentiellen  Energie  des  Körpers  zu  betrachten 
sein,  sodass  durch  das  nach  v  genommene  Integral  von /  die 
Arbeit  gemessen  wird,  welche  gegen  diese  Druckkraft  ge- 

Ij  V.  d.  Waals  1.  c  §  4,  5,  7,  8,  9.  Hotb  »  Uebers.  Cap.  12,  p.  12d 
bis  13b. 

Ana.  d.  VhjM,  «.  Cbtm.  H.  f.  XVL  33 
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leistet  ist.  Bezeichnen  wir  die  spec  Volumina  des  Körpers 
bei  der  absoluten  Temperatur  t  mit  roj.  resp.  w,,  je  nachdem 
er  sich  im  Zustande  einer  gesättigten  Fiässigkeit  oder  eines 
gesättigten  Dampfes  befindet,  nennen  wir  die  innere  poten- 
tielle Energie  derselben  zwei  Zustftnde  ü,,  resp.  so  wird 
man  haben: 

(12)  Ji^- n^=ff.dv. 

Hierbei  ist  die  Summation  der  elementaren  Arl)pitsgrössen 
in  der  Weise  vorgenominon  zu  denken,  dass  die  Massenein- 
beit  des  Stoffes  olme  Aeiulei  img  des  Werthes  der  mittleren 
kinetischen  Energie  der  Translation  der  Molecüle  aus  dem 
Bewegungsraume  (o^  in  den  grö<^seren  Bewegungsraum 
übertritt,  indem  sie  dabei  alle  zwischen  den  genannten  Gren- 
zen denkbaren  Bäume  in  homogenem  Znstande  einnimmt 
Als  Aenderung  der  inneren  potentiellen  Energie  haben 
wir  in  diesem  Falle  die  ^innere  Yerdampfnngswftrme''  ^  auf- 
zufassen, von  der  man  sagt,  dass  sie  denjenigen  Theil  der 
gesammten  Verdampfungswärme  ausmacht,  welcher  zur  üeber- 
windung  der  inneren  Anziehungskräfte  der  Flilssigkeitsmolecüle 
verbraucht  wird;  also  ist: 

Bezeichnen  wir  durch  P  die  Spannkraft  des  gesättigten 

Dampfes  bei  der  absoluten  Temperatur  tj  so  ist  nach  dem 
äusserst  wichtigen  Satze  ^)  von  Maxwell  und  Gl  au  si  us; 

(13)  JP(«,-ö>i)  ^fp.dv, 

•i 

wobei  das  Integral  über  die  bei  constantem  t  nur  Ton  v  ab- 
hängende Grösse  p  in  derselben  Weise  wie  vorher  zn  nehmen 
ist  Dieser  Ausdruck  gibt  die  „äussere  Werkwärme  der  Ver- 
dampfung", welche  in  die  potentielle  Energie  der  Umgebung 
i'intritt.  Wir  finden  also  für  die  gesammtc  Werkwärme  der 
Ver dampf ungy  die  mit  r  bezeichnet  sei,  den  Werth: 

1)  Maxwell,  Nature  1875;  Claudius,  Wied.  Aim.  9.  857.  1378; 
(52.  Vera,  deutsch.  Naturf.  19.  8ept  id79). 
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(14)  r^irje'^. 

Die  Aasffthrung  dieses  Integrales  ist  in  der  Weise  vorzu- 

nehmen,  dass  wir  die  Teraperaturfunction  ß  als  einen  con- 
stanten  Parameter  betrachten.  Damit  sind  wir  auf  eine  in 
der  Analysis  berühmte  Transcendentei  den  Integralloga- 
rithmus, geführt.   Man  hat: 

wobei  der  natürliche  Logarithmus  und  das  eine  Differenz 
andeutende  äarrus'sche  Substitutionszeichen  gebraucht  ist 
Bedienen  wir  uns  der  Abkürzungen: 

und  der  üblichen  Bezeichnung  für  den  Integrallogarithmus: 

U4.)         Lic'^  C  + log  ,^4-1  +  ^4-^4- 

wobei  ffkr  unseren  Fall  die  Eu  1er 'sehe  Constante  C  auch 

weggelassen  werden  kann,  so  ergibt  sich  aus  (14): 

(16)  r  =  |r{i*iV'-X»V)- 

Von  dieser  Gleichung  behaupte  ich,  dass  sie  ein  unbedingt 
sicheres  und  allgemein  gfiltiges  physikalisches  Ge- 
setz von  liöclister  Wichtigkeit  ausspriclit.  Implicite  enthält 
unsere  letzte  Deduction  die  beiden  Sätze: 

dass  die  zum  Temperaturmaass  dienende  kine- 
tische Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  der 
Molecüle  in  den  beiden  Aggregatzustftnden  genau 
dieselbe  ist;  und 

dass  ebenso  die  „Undurchdringlichkeitsgrösse'' 
ß,  welche  wahrscheinlich  als  ein  Vielfaches  der 
Summe  der  wirklichen  Molecularvolumina  zu  den- 
ken ist,  für  beide  Aggregatformen  dieselbe  ist. 

Kaum  nöthig  ist  zu  bemerken,  dass  nach  unserem  Gesetze 
die  Verdampfungsw&rme  im  kritischen  Temperaturpunkte  Ter- 
es* 
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scliwindet,  wenn  hier,  wie  dies  erfahrungsmässig  feststeht, 
der  Unterschied  der  spec.  Volumina  verschwunden  ist. 

Es  sei  mir  gestattet,  hier  an  den  von  Hrn.  Claiisius 
aufgestellten  8atz  zu  erinnern:  dass  die  mechauiMche  Arbeit, 
welche  wm  der  Wärme  bei  einer  bestimmten  Temperatur  wSkrend 
einer  Aemderung  der  Anordnung  der  Betttmdthäle  einee  Körpers 
geleistet  wirdf  sowohl  der  absohtten  Temperatur,  als  der  statt" 
Jtndenden  Aenderung  der  y,Disyregntim^^  proportional  ist.  Dturcfa 
diesen  Satz  ist  von  der  Disgregation  eines  Körpers  eine 
bündige  Definition  gegeben. 

Wenn  nun  unser  Gesetz  (15),  abgesehen  von  seiner  theo- 
retischen Begründung,  in  der  Erfahrung  sich  durch  seine 
Consequcnzen  bestätigt  findet,  so  dürften  wir  behaupten: 
dass  jetzt  die  Natur  der  analytischen  Function  er- 
kannt sei,  welche  die  Disgregation  und  überhaupt 
die  mechanischen  Arbeitsleistungen  bei  den  Zn» 
stands&nderungen  der  Gase,  D&mpfe,  Flüssigkei* 
ten  auszudrücken  geeignet  ist.  Es  ist  der  Integral- 
logarithmus, eine  wolil  in  der  analytischen  Meclianik^).  aber 
in  der  Thormodynauiik  und  überhaupt  in  der  inathematisclien 
Physik  noch  nicht  gebrauchte  Transcendente,  durch  welche 
sich  die  Disgregation  z  einer  im  Bewegungsraume  <u  vor- 
handenen gesättigten  Flüssigkeit  oder  eines  gesftttigten  Dam- 
pfes in  der  Form: 

ß 

(16)  z  «i  const.  —  h.Lie", 

darstellt,  wobei  ß,  als  Temperaturfunction,  sich  auf  die  chemi- 
sche Natur  der  Substanz  l)ezipht.  Es  gelingt,  den  absoluten 
Werth  dieser  Undurchdringlichkeitsgrösse  in  seiner  A  bhängig- 
keit  Yon  der  Temperatur  zu  bestimmen,  wenn  ausser  der  Ver- 
dampfungswärme r  und  den  Bewegungsr&umen  q»|  und 
der  ges&ttigten  Flüssigkeit  und  des  ges&ttigten  Dampfes  aucb 
die  Constante  A  in  der  Beziehung: 

(17)  r=lkt[\og^^+N,-N,), 

1)  Hold u er )  Th^rie  et  Tables  d  une  nouv.  fonct.  traasc.  p.  34. 
Munic  1809. 
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ermittelt  ist.  Ich  begnüge  mich  an  dieser  Stelle  mit  der 
Verwerthung  der  bezüglich  des  Wassers  vorhandenen  be- 
kannten Versuchsresultate.  Um  für  die  Masseneinheit  Wasser 
die  kineUsche  £nergie  der  Translation  und  ihr  Verhältniss  k 
ZOT  absoluten  Temperatur  bestimmen  zu  können,  mttssen  wir 
annehmen:  dots  zwuehen  flüssigem  Walter,  gesättigtem  Wasser» 
dampf  und  der  Luft  als  der  thermometrischen  Substanz  dann 
und  n/ir  dann  Temperatur (fleicJu/ewicht  /Ms/rhf^  wenn  die  mUtlere 
kinttiscJie  Energie  der  Translation  für  die  den  Moleculargewichten 
proportionalen  Mengen  dieser  Körper  dieselbe  ist. 

Aus  der  Wärmecapacität  Cp  bei  constantem  Drucke^  dem 
Yerhäitniss  x  der  beiden  specifischen  Wärmen  und  dem  Mo- 
leculargewichte  M  lassen  sich  nach  einer  bekannten  Formel 
Ton  Clausius  fttr  Stickstoff  und  atm.  Luft,  ftlr  welche 
beiden  Ghtse  die  Messungen  am  gelungensten  sein  dürften, 
die  beiden  Producta  M.k  und,  ihrem  Mittelwerthe  entspre- 
chend, die  Constante  k  für  Wasser  bestimmen.    Man  hat: 

X         M       M.  k  h 

für  Luft      0,23751       1,405  28,8  2,95T63  — 

„     N,       0,24380         „  28,02  2,95374  — 

„  OH,           _            _          —  2,95568  0,16467, 

Wir  nehmen  also  für  Wasser: 
(18)  A  0,10971. 

Auf  den  numerischen ,  hier  in  Wftrmemaass  ausgedrückten 
Werth  dieser  Constante  kommt  so  Tiel  an,  dass  man  sorg- 
fältig die  mechanische  Bedeutung  der  eben  gebrauchten 
Hypothese  erwägen  muss.  Zur  anderweitigen  Berechnung 
von  h  hätten  wir  in  der  Annahme,  dass  der  gesättigte  oder 
überhitzte  Wasserdampf  bei  niederen  Temperaturen  dem 
idealen  Qasgesetze  pv  =  convL  ,  t  gehorche,  die  Constante 
dieses  Gesetzes  durch  das  mechanische  Aequivalent  der 
Wärmeeinheit  diyidiren  müssen.  Ich  gebe  obiger  Zahl  den 
Vorzug. 

Die  folgende  Tabelle  ist,  was  die  G>r5sse  anlangt, 

mittelst  einer  auf  sechs  Decimalen  i^enauen  Tafel  berechnet 
worden,  die  ich  mir,  zur  grösseren  Bequemlichkeit  numeri- 
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scher  Beohmingen,  für  den  Integrallogarithmos  nach  dem 
Vorbilde  der  von  Bretschneider^)  gegebenen  Tafel,  mit 
grösserer  Ausführlichkeit  hergestellt  habe. 

Tabelle  IL  fUr  OH,  (1  kg). 


0 

20 
40 
60 
80 
100 
120 
140 
160 
180 


606,50 

592,59 
578,65 
564,66 
550,62 
536,43 
522,17 
507,74 
498)15 
478,16 


1,00012 

1,00173 

1,00767 

1,01698 

1,02901 

1,04315 

1,0599 

1,0794 

1,1016 

1,1265 


910661 

58721 

19B45 
7654,1 
8879,0 

ir,n0.64 
876,26 
498,78 
801,20 
191,22 


12,25799 1 

10,97890 
9,87799 
8,92629 
8,09706 
7,36677 
6,71748 
6,13576, 
5,61100 
5,18484| 


7,94000 

7,41210 

6,93470 

(5,46970 

6,09190 

5,71850 

5,37420 

5,05660  . 

4,76200 

4,48900 


2,9498^2,9497 
2,8627  2,8676 

2,7748  2,7961 
2,6916  1  2,7873 
2,6101  2,6858 
2,5306  2,6397 
2,4532  2,6001 
2,3779  I  2,5667 
2,8045  2,5886 
2,2821 1 2,5144 


19,152 

;  19,061 
19.000 

,  18,9^7 

|t8^ 
19,013 
1 9.0^6 
19,125 
19,215 

119,821 


Ich  glaube,  die  Ausgangspunkte  und  die  eic /.einen  Er- 
gebnisse der  Konbniin^  doshalb  mit  genügender  Ausführlich- 
keit mittheilen  zu  mUsseii,  weil  sich  bezüglich  der  Grösse  ^ 
ein  Endresultat  Ton  äusserster  Wahrscheinlichkeit  ergibt, 
das  mit  Tielen  auf  anderen  Q^bieten  der  Molecularphysik 
beobachteten  Erscheinungen  im  vollkommenen  Einklang  sich 
befindet 

Die  ündurohdringlichkeitsgrösse  ist  für  Wasser 

in  der  That  eine  mit  wachsender  Temperatur  abneh- 
mende Function  derselben;  und  zwar  darf  sie  sehr  an- 
genähert als  umgekehrt  proportional  der  dritten  Wurzel  aus 
der  absoluten  Temperatur  betrachtet  werden. 

Bekanntlich  hat  man  aus  der  Zunahme  des  Keibungs» 
coSfficienten  mit  wachsender  Temperatur  den  Schluss  ziehen 
mttssen,  dass  die  Molecflle  unter  diesen  Umstftnden  eine 
mehr  und  mehr  sich  yerst&rkende  Dehnung  erfahren,  oder 
dass  ihre  „Wirkungssphäre"  sich  verkleinert  Darf  man  udu 
unsere  Grösse  ß  als  ein  Vielfaches  der  „Molecularsphäre** 
bstracbten,  so  würde  aus  dem  obigen  approximativen  und 
empirischen  Gesetze  zu  schliessen  sein,  dass  die  Querschnitte 

dieser  Sphären  umgekehrt  prop(Nrtional  mit  Vf*  varüren.  Dies 


1)  Bretichneider,  Zeitsehr.  £  Math.  o.  Phys.  Jahig.  6.  p.  1S1£ 
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angenominen,  wttrde  der  Temperaturexponent  ^  im  Beibungs- 

coefücienten  ij,  also  in: 

9  «  l?o  (f  J  > 

durch:  ^^'^ 

(19)  ^-1  +  1-0,722, 

gegeben  sein.  Dies  ist  aber,  innerhalb  der  Grenzen 
der  Versiichsfeh  1er,  genau  der  durch  die  Versuche 
für  die  einfachen  Gase  festgestellte  Exponent.  Ich 
begnüge  micb|  bezüglich  dieser  f'rage  auf  einen  anderen  Auf* 
satz^)  zu  yerweieen. 

Art  IV.  Die  Gesetse  der  WnrmeoapacitKt  gesAUigter  Flüssig- 

keiten  und  Dttmpfe. 

Eine  der  brennendsten  Fragen  der  mechanischen  Wftrme- 

theorie  ist  unstreitig  das  meines  Wissens  bis  heute  unge- 
löste Problem:  Die  mtclKmischen  Ursac/irn  Idar  zu  stellen,  ver- 
THÖf/e  (leren  dcrsi  Ihe  Körper  in  verschiedenen  A</f/ret/f/tfornien  bei 
4/enau  denselben  imendlich  kleinen  Zustandsänderunyen  verschiedene 
fV&riMm/engen  aufnimmt. 

Unser  Gnmdgeeets  über  die  VerdampfnngswSrme  ge* 
stattet  nns,  diese  Dunkelheit  zum  allergrüssten  Theile  zu 

beseitigen. 

Bezeichnen  wir  die  Entropie  des  Körpers  durch  u\j  resp. 
tTj,  je  nachdem  er  sich  im  gesättigten  Flüssigkeits-  oder 
Dampf  zustande  beündety  so  hat  man: 

(20)  IL^u>^^u>^, 

Dem  Gesetze  (15)  zufolge  muss  nun  die  Entropie  sowohl  in 
der  einen  als  in  der  anderen  Aggregatform  durch  den  Aus- 
druck: 

t 

(21)  i©  =  ;t'(0-Ä.ZtV, 


1  Thcor.  Best,  der  Gesetze,  wonach  bei  vollkominenen  Gasen  die 
Molecularsphären,  resp,  Wirkuiipssphiiren,  dio  Weglänge  sowie  die  Co<'f- 
ficienten  der  inneren  R»_Mbun^'  und  Wrirnieleitunpr  von  der  Temperatur 
abhängen.  Beil.  zu  dem  Jahrebb.  der  Kealscbule  zu  Tarnowitz.  IbQO^ 
Frogr,  Nr.  186. 


Digitized  by  Google 


520 


A,  Waker. 


gegeben  sein,  wobei  der  üntendned  der  Entropie  der  einen 
von  derjenigen  der  anderen  Aggregatform  niebt  dnrcb  die 
ihnen  beiden  gemeinsame  Derivirte  einer  Yorl&nfig  nnbe- 

kannten  Temperaturfunction  ;^(/),  sondern  allein  durch  die 
Verschiedenheit  der  spec.  Volumina  cuj  und  w.,  begründet 
wird.  Indem  wir  mit  ,  re^p.  ; die  Wärmerapacität  der 
gesättigten  Flüssigkeit  reap,  des  gesättigten  Dampfes  be- 
zeicbnen  und  diese  Grrössen  durcb: 

(22)  r-t'ir 

gemeinsam  definiren,  erscbliessen  wir  ans  (21)  Air  dieselben 
den  gemeinsamen  Ausdruck: 

(2S)  r-t.n')-äJ(^4-'^y 

Vm  den  Sinn,  in  welchem  wir  dieses  Grundgesetz  der  s])ec. 
Wärme  für  die  Aggregatform  z.  B.  der  gesättigten  Dämpfe 
auffassen,  genau  zu  erläutern,  denken  wir  uns  die  Gewichts- 
einheit gesättigten  Dampfes  vom  Drucke  Phei  der  absoluten 
Temperatur  t  von  der  Berühmng  mit  seiner  Flttssigkeit  ab* 
gesperrt,  dann  die  Temperatur  auf  t-\-dt  und  demnächst  den 
Druck  wdP'\-dP  erhöht,  wobei  der  Differential(|uotient  dPjdt 
durch  die  bekannte  Carnot-Olausins'sche  Gleichung  be- 
stimmt ist.  Bei  dieser  Zustandsändcrung  nimmt  der  Dampi 
zur  Temperaturerhöhung  die  Wärmemenge: 

(23.)  i'X'{i)'dt, 

aul  Gleichzeitig  wird  zur  Dehnung  seiner  Molecllle 
innerhalb  derselben  die  wesentlich  positiTO  Wärmemenge: 

(23,)  ■  -A-'^S**"' 

verbraucht  und  dem  Vorrathe  an  potentieller  Energie  im 
Innern  der  Molecüle  zugefügt.  Hiernach  betindet  sich  der 
Dampf  nicht  im  gesättigten  Zustande,  wohl  aber  unendlich 
nahe  an  demselben.  Demnächst  tritt  bei  der  zur  Wieder* 
herstellung  des  gesättigten  Zustandes  erforderlichen  unend- 
lich geringen  Compression  des  Dampfes  die  wesentlich 
negative  Wärmemenge: 
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(2a.)  Ä-^^T^gl*^^ 

in  ihn  ein,  d.  h.  der  absolute  Betrag  dieser  Wärmemenge 
wird  dnrdi  innere  Arbeit  zwischen  den  Molecülen  her- 
vorgebracht. 

Durch  diese  Erklärung  scheint  mir  der  von  Rankine 
und  Hm.  Clausius  entdeckte  Umstand,  dass  die  spec. 
W&rme  des  gesättigten  Dampfes  von  Wasser  (und  Yon  an- 
deren Flüssigkeiten)  negative  Werthe  haben  könne,  dem 
Gedankengange  entsprechend  aufgehellt  zu  sein,  den  der 
letstere^  angedeutet  hat 

Die  spec.  Wftrme  einer  unter  dem  stetig  wachsenden 
Drucke  ihres  Dampfes  erwärmten  Flflssigkeit  wird  in  der- 
selben Weise  in  drei  Antheile  zu  zergliedern  sein,  von  denen 
der  dritte  zu  (23c)  analoge  Theil  positiv,  wie  die  beiden  an- 
deren, i^^t,  so  lange  das  Flüssigkeitsvoiumen  mit  wachsender 
Temperatur  sich  vergrössert 

Man  ersieht,  dass  die  quantitative  Verschieden- 
heit der  demselben  Q-esetze: 

ftr  beide  Aggregatformen  gehorchenden  Wärmecapacitäten 

durch  das  zweite  Glied  dieses  Ausdruckes  hervorgerufen  wird. 
Es  ist,  der  feineren  Unterscheidung  wegen,  gut,  die  Grösse: 

(24.)  c«/.;r"(0, 

als  die  ,Jdneti8che<^  Wärmecapacität,  dagegen  die  Grösse: 

als  die  ,,potentielle"  Wärmecapacil&t  zu  bezeichnen,  üm  die 

Richtigkeit  dieser  Definitionen  zu  prüfen,  und  um  die  nach 
unseren  Gesetzen  nothwendig  sich  ergebende  Verschieden- 
heit der  spec.  Wärme  je  nach  der  Aggregatform  in  Ziililen 
festzustellen,  habe  ich  im-  Anschlüsse  an  die  vorige  Tabelle 
die  folgende  berechnet;  sie  bedarf  nach  den  eben  gemachten 
Festsetzungen  keiner  weiteren  Definition  der  betrachteten 
Grossen. 

1)  Clanains,  Mechan.  Wttnnetheorie.  2.  Aufl.  p.  188.  1878. 
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Tabelle  III.  für  OH,  (1  kg). 


o 

9 

A  ,  A 

•*  1 

• 

1 

1  n 

7« 

f\ 
Ü 

1U,10J 

1|UUU 

0,3166 

19  

A  CI*  O 

U.bbJo 

1,8  .  . 

20 

17,507 

0,3929 

17,007 

0,7546 

1^866 

1,083 

1,537 

40 

16,035 

0,4.'>33 

15,581 

0,7974 

1,709 

1,126 

1,380 

60 

14,755 

0,5040 

14,275 

0,-^159 

1,566 

1,145 

1.237 

80 

ta.r,no 

0,r)547 

13,168 

0,8276 
0,8532 
0,8989 

1,446 

1.1Ö6 

1,117 

100 

1,001 

0,61Ü1 

12,227 

l,a43 

1,182 

1,014 

120 

11,628 

1,008 

0,7040 

11,409 

1,255 

1,227 

0,928 

140 

10,773 

1,005 

0,7904 

10,687 

0,9342 

1.178 

1.263 

0.849 

160 

10,019 
9,818 

1,008 

0,8847 

10,038 

0,9724 

1,110 

1,301 

0.781 

180 

1,012 

0,9880 

9,456 

1,0100 

1,051 

1,339 

0,722 

]^ehmen  wir  ftlr  einen  Augenblick  in  der  Voraassetcnng^ 
das8  die  der  Reohnimg  zn  Grunde  gelegten  experimenlettn 
Bestimmungen  Uber  die  Verdampfungsi^me  und  die  Si»aiiA- 
kraft  des  Wasserdampfes  und  Uber  das  spec.  Volumen  des 

flüssigen  Wassers  genau  seien ,  die  vorstehenden  Zahlen- 
reihen als  den  richtigen  Ausdruck  der  innersten  mechani- 
schen Zustände  des  Wassers  an,  so  lassen  sich,  wie  ich 
glaube,  folgende  Bemerkungen  machen,  welche  die  wesent* 
Uchen  Gründe  der  Verschiedenheit  der  spec  Wärme  je  nadi 
der  Aggregatform  enthüllen  dürften. 

Die  ,,aufGÜlig  grosse  spec  Wftrme  des  flüssigen  Was- 
sers*'^) hat  Tomehmlioh  in  seiner  bedeutenden  pot^tieQei 
WftrmecapacitiLt: 

ihren  Grund.  Diese  Grösse  erlangt  ihre  hohen  Verthe  er- 
stens durch  den  Factor  e»',  in  welchem  der  Einfluss  des  Ver- 
dichtungszustandes zur  Geltung  kommt,  in  dem  die  mit  der 
Undurchdriughchkeitsgrösse  ß  vermöge  ihrer  chemischen 
Natur  ausgerüstete,  aber  in  den  Bewegungsraum  <Uj  einge* 
zwängte  Masseneinheit  sich  befindet;  zweitens  durch  den 
Factor: 

d  log  Oll  _  rflog  ß 
^  d\ogt  rflogl* 

durch  welchen  die  mechanischen  Arbeitsleistungen  der  Ver> 
grösserung  des  Bewegungsraumee  und  der  Dehnung  des  no- 
lecularen  GtofÜges  unter  Ueberwindung  von  Druckkräften 

1)  Claueius,  Mech.  Wirmetheorie.  !•  p.  87.  1878. 
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ihren  Einflnss  geltend  machen.   Beide  Ursachen  wirken  mit 

veränderlicher,  die  erste  mit  abnehmender,  die  zweite  mit 
Zunehmeuder  Stärke  bei  wachsender  Temperatur  so  zusammen, 
dass  in  den  meisten  Fällen  —  etwa  Quecksill)er  ^)  ausgenom- 
men —  die  potentielle  Wärmecapacität  einer  Flüssigkeit  sich 
erhöhen  wird,  ohne  dass  jedoch  das  Gegeniheil  ausgeschlossen 
wftre. 

Bechenschaft  gehen  über  die  Grösse  und  die  Veränder- 
lichkeit der  spec.  Wftrme  des  Wassers  konnte  man,  nach 
dem  Stande  der  W&rmetheorie,  nnr  vom  kleineren  Theile, 

von  demjenigen  Antheile  nämlich,  welcher  zur  Verstärkung 
der  Energie  der  Bewegung  dient,  sei  es,  dass  diese  die 
Massenmittelpunkte  der  Moiecüle  oder  diejenigen  ihrer  als 
„Atome"  bezeichneten  Bestandtheile  ergritien  hat.  Von  der 
oben  als  die  ^^kinetische'*  Wärmecapacität  bezeichneten  Grösse 
(24«)  dürfen  wir,  wenn  anders  die  kinotische  Energie  T  der 
hin-  nnd  herfahrenden  Moiecüle  als  Temperatnrmaass  dienen 
und  angenommen  werden  darf,  dass  die  den  ührigen  vor- 
handenen  Bewegungen  innewohnende  Energie  sn  jener  ein 
festes  Verhältniss  bewahrt,  füglich  voraussetzen,  dass  sie  eine 
Constnnte  sei.  Das  Verhältniss  k  der  Translationsenergie  7 
zur  absoluten  Temperatur  t  bestimmten  wir  (Art.  III.)  zu 
k  —  0,16457.  Die  aus  Tab.  III  ersichtlichen  Verhältnisse 
und  theoretische  Erwägungen  über  die  intramelecularen  Be- 
wegungen bestimmen  mich  zu  der  Hypothese:  dass  fäar  H^oBter 
die  mittlere  Energie  der  AUmbewegtmgen  gleich  der  mHUeren 
Energie  der  moleeularen  Bewegungen  gesetzt  werden  t^erfr.  Somit 
ergibt  sich  die  „kinetische''  Wärmecapacit&t  des  Wassers: 

(25)  c  =-  2ä  =  0,32914 

und  nach  (24»): 

(2d)  /«-c.log/. 

Fügen  wir  diesen  Betrag  (25)  je  zu  der  potentiellen  Wftrme- 

capacität     und  A  hinzu,  so  ergeben  sich  die  Werthe  von 

ung  y^j  von  denen  der  erstere,  mit  den  directen  Bestim- 

1)  V'i<ll«'icht  ist  hierdurch  die  bekannte  von  Hrn.  Winkelmann 
(Pogg.  Ann.  159.  p.  162.  1876.)  cunstatirte  anfangs  befremdliche  That- 
sache  deui  W-rätiuidni^s  näher  gerückt 
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mungen  verglichen,  kaum  erhebliche,  der  letztere  dagegen, 
mit  den  von  Hrn.  Olausius  berechneten  Zahlen^)  verglichen, 
nicht  unerhebliche  Unterschiede  aufweist,  die  indessen  von 
dem  aus  Nothbehelf  gebrauchten  Differenzen-Quotienten 
J log <oJJ logt  (Intervall  »  lO^  C.)  herrühren. 

Ich  entlehne  einer  von  Hm.  Pfaundler  gegebenen  Zu- 
sammenstellung*) der  von  verschiedenen  Experimentatoren 
bestimmten  Werthe  der  spec.  Wftrme  dBS  Wassers  die  Notiz, 
dass  z.  6. 

die  wahre  spec.  Wärme  bei  100°  C.  (jene  bei  0*^  C,  =  1 
gesetzt)  ist: 

nach  Jamin  und  Amaury's  Versuchen  undBerechnung  1,1220 
„  Mari6  Stamo's  n         n  tt 

Ulm. 

Im  Vergleich  gerade  mit  diesen  Bestimmungen  dürüt 
die  von  uns  berechnete  Zahl  (1,182)  gerade  nicht  als  verfehlt 
zu  erachten  sein.  Indem  ich  die  Schätzung  des  Einflusses, 
den  die  immerhin  fehlerhaften  numerischen  Data  der  Be- 
rechnung auf  das  Endergebniss  haben  mussten,  der  Kritik 
überlasse,  will  ich  gestehen,  dass  mir  trots  reiflichen  Nach- 
denkens kein  anderer  Weg  offenbar  geworden  ist,  um  die  beob- 
achtete spec.  Wftrme  einer  Flüssigkeit  einfacher  und  strenger 
aus  der  Zergliederung  ihres  inneren  mechanischen  deluges 
herzuleiten  und  die  Unterschiede  besser  zu  begreifen,  die  in 
dieser  Hinsicht  zwischen  den  Aggregatfurmen  eines  und  des- 
.  selben  Körpers  bestehen  mUssen,  als  es  hier  an  dem  Beispiele 
des  Wassers  gezeigt  ist. 

Art.  V.    Die  allgemeinen  thermody uaniischen  Gruudgeäetie 
der  Gase,  Dämpfe,  Flüssigkeiten. 

£s  wird,  der  AUgemeingUltigkeit  des  Gesetzes  (1)  zufolge, 
unbedingt  erlaubt  sein,  für  den  allgemeinen  Fall,  wo  der 
Zustand  eines  der  genannten  Körper  von  zwei  ttnabhängigen 
Bestimmungsstacken,  Temperatur  und  Volumen,  abhingt,  als 

Grundgesetz  der  Entropie,  die  für  diesen  Fall  mit  u  bezeich- 
net sei,  die  Gleichung  anzusehen: 

1)  Clausiu.s,  Mech.  Wänneth<'orie  1.  p.  138.  1876. 

2)  Pfauudler,  Wied.  Aun.  8.  p.  652.  1879. 
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(27) 


i 

7/  =  c .  log  t  —  h  .  Lie" 


wobei  in  den  Werth  der  Entropie  eine  unbestimmte  additiye 
Gonstante  eingerechnet  zu  denken  ist.  Von  dieser  Grösse 
ist  derjcDige  Theil,  welcher  den  Bewegongsraum  v  derMassen- 

einbeit  enthält,  als  Disgregation  zu  betrachten.  Hieraus 

ergibt  sich  für  isentropische  ZustandsäuderuDgeu  das  Gesetz: 


wo  tf  V  und  t\  v'  die  Werthepaare  von  Temperatur  und  spec. 
Volumen  am  At^^'^^^c  und  am  Ende  der  isentropischen  Com- 
pression oder  Expansion  bedeuten,  und  ß  den  zu  den 
zu  f  gehörigen  Werth  der  Undurchdringlichkeitsgrösse  vor- 
siellt.  Ffir  ein  ideales  Gas  würde  in  dem  vorliegenden  FallQ 
gelten: 


wo  X  das  Verhältniss  der  beiden  unveränderlichen  Wärme^ 
capacitftten  darstellt  Es  gelingt,  durch  Bechnnng  nachzu-. 
weisen,  dass  die  Beziehung  (28)  das  Verhalten  der  wirklichen 
Gase,  die  je  nach  ihrer  chemischen  Natur  mit  verschiedenen 

Undurchdringlicbkeitsgrössen  ausgerüstet  sind,  genau  dar-^ 
stellt,  wenn  man,  wie  nöthig,  das  Verhältniss  c :  h  als  con- 
stant betrachtet.  Man  ersieht  sofort,  ohne  genaue  Rechnung, 
dass  Gl.  (28)  die  beiden  durch  die  Erfahrung  längst  be- 
stätigten Folgerungen  zulässt: 

* 

1)  Die  wirklichen  Gase  und   die  überhitzten. 

Dämpfe  werden  in  ihrem  erhalten  bei  ise n tropi- 
sch en  Zustandsänd er un gen  infolge  des  geringen  Ein- 
flusses, den  die  in  dem  Integrallogarithnuis  vorkommenden 
algebraischen  Glieder  bei  geringen  Verdichtungen  haben, 
nicht  bedeutend  von  den  idealen  Gasen  abweichen,, 
um  so  mehr  jedoch  bei  starker  Compression. 

2)  Die  Flüssigkeiten  werden  bei  plötzlichen 
Com  pre  SS  i  on  en.  die  sehr  angenähert  ohne  Wärme•^ 
zufuhr  oder -abtlusB  erfolgen,  ihrer  geringen  Voiu-. 


(28) 


(28.) 
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mcnänderungen  wegen  auch  nur  geringe  Tempe- 
raturÄnderungen  erfahren. 

Die  beiden  Wärmecapacitäten  sind,  dem  allgememen 
Ausdrucke  der  fintropie  zufolge,  dureh  die  Formeln: 

0 


(29) 


0 


als  Functionen  von  Temperatur  und  Dichtigkeit  definiri 
Solange  die  Grösse  /9  nicht  als  Temperaturfu notion  aus 
mechanischen  Principen  (und  thermochemischen  Erfahrungen) 
bestimmt  ist»  l&sst  sich  über  die  Abh&ngigkeit  der  W&rme- 
capacit&ten  yen  der  Temperatur  aus  unseren  theoretischen 
Formeln  (29)  nur  der  Schluss  ziehen,  dass  sie  mit  wach- 
sender Temjjenitur  gerade  so  gut  abnehmen  wie  zunehmeu 
können.  Für  eine  bestimmte  Versuchstemperatur  dagegen 
darf  man  bestimmt  l)ehaui)ten: 

Die  beiden  spec.  Wärmen  eines  Gases  oder 
Dampfes  nehmen  ab  mit  abnehmender  Dichtigkeit 

Für  überhitzten  Wasserdampf  dürfen  wir  sehr  ange* 
n&hert  setzen: 

/rflogt;\  I  rflog^  * 

und  erhalten  als  Grenzwerth  von  bei  hinlänglicher  Eji- 
pansion: 

(29»)      lim      »  c  +  |A  =  0,3291  +  0,1463  »  0,4754, 

was  mit  dem  Ton  Begnault  festgestellten  Mittelwerthe  0,475 
auCnUlig  genau  zusammentrifft  Im  allgemeinen  ist  die  Dif- 
ferenz der  spec.  Wftrmen; 

(29.)  <i-^-  =  *-'-('ÄL, 

und  nähert  sieli  mit  a1)nehmender  Dichte  und  zuuehiiK'nder 
Temperatur  dem  Constanten  (irenzwerthe  A,  was  den  Ein- 
tritt in  den  idealen  Gaszustand  anzeigt 
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Alle  diese  Schlüsse  sind  im  Einklang  mit  der  Erfahrung 
oder  mit  den  allgemein  gehegten  V'ermuthungen  der  Physiker, 
durch  weiche  sie  die  Lückenhaftigkeit  der  Beobachtungen 
ergänzen. 

Man  kennt,  vermöge  der  beiden  Grundprincipe  der 
Thermodynamik,  die  in  (29)  definirte  G-r^se  als  die  par^ 
tiell  nach  der  Temperatur  genommene  Derivirie  der  Energie  E 
der  Masseneinheit  eines  Körpers.  Aus  diesem  Grande  haben 
wir  als  Ghmndgesetz  der  Energie: 

<  ß 

(30)  c.<  +  H--h,ße  •  -^dt, 

wo  man  //  als  Function  des  Volum fiis  allein  betrachten 
könnte.  In  der  Voraussetzung,  dtiss  krin  Theil  der  Eufrqie 
vom  Volumen  eines  Körpers  f/anz  allein  abhängen  könne j  be- 
trachten wir  JU  als  eine  Constante,  die  mit  der  unteren 
festen  Grenze  des  Torstehenden  Integrales  zusammen- 
hftngty  und  definiren  die  innere  potentielle  Energie  12  des 
Körpers,  durch: 

(31)  n^H-k.fte^'^^ldt. 

t. 

Wir  detiuiren  ferner,  zum  Abschluss  unserer  Betrach- 
tungen,  als  „Molecularkraft**  oder  „Oohftsionsdruck'*  deren 
DeriTirte: 

Hiermit  ist  für  die  bisher  räthselhaftc  Druck- 
kraft /*  in  unserem  Grundgesetze  (1),  welche,  unter 
Umständen,  den  äusseren  unmittelbar  messbaren  Druck  p 
unterstatzt,  in  der  That  ein  mathematischer  Ausdruck 
gefunden,  welcher  den  Messungen  der  Physiker  in 
allen  Beziehungen  genügt,  sowie  er  auch  der  yer- 
standesm&ssigen  Anforderung  genfigt,  die  Hypo- 
these von  der  „speeifischen  Attraction  der  Materie*' 
in  ihr  ^Nichts  zurückzuschleudern. 
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Der  leisten  Bestimmaiig  zafolge  dürfen  wir  als  allge- 
mein gültiges  Gesetz  9  wonach  der  Druck  eines  Gkues  oder 
Dampfes  oder  einer  Flüssigkeit  von  der  Temperatur  und 

dem  spec.  Volumen  abhängt,  die  Gleichung  betrachten: 

(83)  ,^HJ-^.j\/%dt. 

Man  übersieht  sofort,  wie  ein  Gas,  das  diesem  Gesetze  ge- 
horchte, sich  verhalten  würde.  Je  nachdem  die  Versnchs- 
temperatur  f  über  oder  unter  dem  festen,  für  das  unter- 
suchte Gas  charakteristischen  Tempeiatur|)unkte  gelegen 
ist,  hat  das  in  dem  vorstehenden  Ausdrucke  enthaltene  In- 
tegral, in  dessen  Gebiete  der  vorwärts  genommene  Difl'e- 
rentialquotient  d(ijdt  stets  ne^^ativ  ist,  einen  negativen 
oder  positiven  Werth;  es  würde  also,  anders  gesprochen, 
für  jedes  Gas  eine  bestimmte  Temperatur  geben,  wo  es, 
indem  der  Einflnss  der  2jersetzbarkeit  seiner  Molecüle  ganz 
allein  zur  Geltung  kommt,  dem  „normaW  Gtesetse: 

% 

gehord\^. 

Allein  oberhalb  dieser  bestimmten  Temperatur  würde 
der  Druck  in  stärkerem  Maasse  wachsen,  als  es  nach  diesem 
letzten  Gesetze  (38.)  der  Fall  sein  mflsste;  unterhalb  jener 

gewissen  Temperatur  würde  der  Druck  des  Gases  in  stär- 
kerem Verhältniss  abnehmen.  Nach  allen  über  die  wirk- 
lichen Gase  gemachten  Erfahrungen  verhalten  dieselben  sii  h 
genau  so,  wie  es  eben  aus  dem  Gesetze  (33)  erschlossen  ist 
Ergänzung  und  Fortsetzung  dieser  Untersuchungen  will 
ich  mir  vorbehalten. 
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X.    Heber  die  verscIHedenen  Mcutssaysteme  imr 
Messung  eUeMBcher  und  nutgneHscher  QröSBen; 

von  M.  Clausius.  . 

(Am  den  Verhiadfanigeii  des  aatnrfaiBt.  Vereiiis  der  prenss.  Rhefailimde 
v.  Westfidens.  Bd.  89.  1882;  voigetr.  in  der  Niedenliein.  Gea.  lOr  Nator- 
n.  Heilkunde  ftm  €«  Min  1882;  mit^pe^beilt  von  Hm«  Ver£) 


Zar  Messung  electrischer  und  magnetischer  Grössen 

werden  bekanntlich  zwei  wesentlich  verschiedene  Maass- 
systeme angewandt,  welche  gewöhnlich  das  electro  sta- 
tische und  das  electromagnetische  Maasssystem  ge- 
nannt werden,  iieide  führen  die  Bestimmung  der  electri- 
schen  und  magnetischen  Grössen  auf  die  Messung  von 
Massei  Länge  und  Zeit  zurück,  aber  in  der  Art  der  Zu* 
rfickfUming  unterscheiden  sie  sich  erheblicher  voneinander, 
als  es  sonst  bei  verschiedenen  Maasssystemen  der  Fall  zu 
sein  pflegt.  Wfthrend  bei  den  gewöhnlichen  mechanischen 
Grössen,  vfic  Geschwindigkeiten,  Kräften  und  mechanischer 
Arbeit,  die  verschiedenen  in  Anwendung  kommenden  Maass- 
systeme sich  nur  dadurch  voneinander  unterscheiden,  dass 
die  sogenannten  Eundamentaleinheiten,  nämlich  die  Ein- 
heiten von  Masse,  Länge  und  Zeit,  verschiedene  Werthe 
haben,  sind  in  den  beiden  oben  erwähnten,  auf  Electricität 
und  Magnetismus  bezüglichen  Maasssystemen  auch  die  For- 
meln, welche  zur  Bestimmung  einer  und  derselben  Grösse 
dienen y  verschieden,  indem  sie  die  Fundamentaleinheiten  in 
verschiedenen  Potenzen  enthalten. 

Die  Ableitung  dieser  Formeln  ist  besonders  vollständig 
und  systematisch  in  dem  schönen  Werke  von  Clerk  Max  well  ^) 
ausgeführt,  und  bei  dem  grossen  Ansehen,  welches  Max  weil 
mit  Hecht  geniesst,  hat  es  nicht  fehlen  können,  dass  seine 
Formeln  nicht  nur  in  England  als  durchweg  richtig  ange- 
nommen sind,  sondern  auch  in  den  Werken  anderer  Nationen 
unverändert  Aufnahme  gefunden  haben.  Ich  will  in  letzterer 
Beadehung  nur  das  werthvolle  Werk  von  Mas  cart  und 

1)  Clerk  Haxwell,  A  Treatise  on  EleetricUy  and  llagnetiain.  Ox- 
ford 1873. 

▲an.  d.  Fhja.  u.  Omib.  N.  F.  XTL  84 
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Joubert^),  uud  die  nützliche  Schrift  von  Herwig*)  an- 
führen. 

Indeasen  glaube  ich  nachweisen  zu  können ^  dass  Max- 
well in  seiner  Entwickelung  ein  Versehen  gemacht  hat,  wo- 
duidk  mehrere  söner  Formeln  nnhohtig  geworden  sind.  Die 
Berichtigung  dieses  Versehens  scheint  mir  gerade  jetet  be- 
sonders noihwendig  zu  sein,  da  durch  die  vom  Pariser 
Electriker-Congresse  über  die  electrischen  Maasseinbeiten  ge- 
fassten  Beschlüsse  gegenwärtig  die  Aufmerksamkeit  weiterer 
Kreise,  als  sonst,  auf  diesen  Gegenstand  gelenkt  ist,  und 
daher  ein  uncorrigirt  bleibendes  Versehen  sich  in  schäd- 
licher Weise  verbreiten  und  festsetzen  könnte.  Auch  bietet 
wie  es  mir  scheint,  die  Maxwell'sche  Auseinandersetzung 
des  Gegenstandes,  welche  nicht  an  einer  Stelle  seines  Buches 
▼ereinigt  ist,  sondern  in  Theilen  an  verschiedenen  Stellen 
Fiats  gefunden  hat,  dem  Verständnisse  einige  Schwierigkeit 
dar.  Ich  glaube  daher,  dass  eine  zusammenhftngende  und 
möglichst  einfache  und  übersichtliche  Darstellung  der  Sache 
nicht  unwillkommen  sein  wird. 

§  1.   Fuuduiuentaleiuiieiti'ii  und  orste  Hauptgleichuug  jedes 

Sybteras. 

Als  Fundamentaleinheiten  werden,  wie  schon  oben  er- 
wähnt, die  Einheiten  von  Masse.  Länge  und  Zeit  angewandt» 
Nach  Maxwell  pflegt  man  diese  Einheiten  dadurch  zu  be- 
zeichnen, dass  man  die  Buchstaben,  welche  im  Allgemeinen 
zur  Darstellung  jener  drei  GrOssenarten  dienen,  in  eckige 
Klammern  schliesst  Die  Einheit  der  Masse  ist  also  [ilf]. 
die  Einheit  der  Länge  [Z]  und  die  Einheit  der  Zeit  [T]. 

Hieraus  ergeben  sich  sofort  die  Einheiten  verschiedener 
anderer  Grössen.  Als  Einheit  der  Geschwindigkeit  gilt 
diejenige  Geschwindigkeit,  mit  welcher  in  der  Zeiteinheit 
eine  Längeneinheit  durchlaufen  wird,  und  man  hat  daher  zu 
ihrer  Darstellung  die  L&ngeneinbeit  durch  die  Zeiteinheit  zu 

1)  Mascart  et  Joubert,  Legon»  ■!]»  TEiectacit^  itt  H  MngnMianfr 

Paris  18S2. 

2)  llerwig,  Piiyaikftiiache  ikgriäe  uud  absolute  Maaa^e.  Leipsg 
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dividiren  und  erhält  die  Formel  [LT-'^].  Einheit  der  Kraft 
ist  diejenige  Kraft ,  welche  der  Einheit  der  Masse  in  der 
Einheit  der  Zeit  die  Einheit  der  Geschwindigkeit  mittheilt^ 
imd  di^  zu  ihrer  Darstelhing  dienende  Formel  wird  daher 
erhalten,  wenn  man  das  Product  aus  der  Masseneinbeit  und 
der  Geschwindigkeitseinheit  durch  die  Zeiteinheit  dividirt, 
wodurch  entsteht  [MLT-^].  Einheit  der  mechanischen 
Arbeit  ist  diejenige  Arbeit,  welche  die  Krafteinheit  auf 
einem  Wege  leistet,  der  gleich  der  Längeneinheit  ist^  und 
man  braucht  also,  um  sie  darzustellen,  nitr  die  Krafteinheit 
mit  der  lAngeneinheit  zu  multipliciren,  wodurch  man  er- 
hält [Att«T^^. 

Was  nun  die  Electridtät  anbetrifft,  so  müssen  wir  zu 
ihrer  Messung,  die  von  ihr  ausgeübten  Kräfte  anwenden. 
Diese  Kräfte  sind  aber  von  zwei  wesentlich  verschiedenen 
Arten,  erstens  die  von  der  Bewegung  unabhängigen  Kräfte, 
welche  die  Electricitätsmengen  immer  auf  einander  ausüben, 
mögen  sie  in  Huhe  oder  in  Bewegung  sein,  und  zweitens  die 
nur  durch  die  Bewegung  entstehenden  Kräfte.  Die  ersteren 
werden  die  electrostatischen  und  die  letzteren  die  electro* 
dynamischen  Kräfte  genannt  Zu  den  electrodynamischen 
Kräften  müssen  wir  auch  die  magnetischen  EiHfte  rechnen, 
wenn  wir  mit  Ampere  den  Magnetismus  aus  kleinen  im 
Innern  des  Magnets  statttindeiulei]  ilectrischen  Strömen 
erklären.  Yon  diesen  beiden  Kräften  können  wir  nun  die 
eine  oder  die  andere  zur  Messung  der  Elcctricität  anwenden, 
und  daraus  entstehen  jene  beiden  Maasssysteme,  von  denen 
das  erstere  das  electrosta  tische  heisst,  während  das  letztere» 
wie  sdion  gesagt,  gewöhnlich  das  electromagnetische  ge- 
nannt wird,  aber  rationeller  das  electrodynamische  zu 
nennen  ist.  In  solchen  Fällen,  wo  es  selbstverständlich  ist, 
dftss  es  sich  um  electrische  Maasssysteme  handelt,  kann 
man  auch  zur  Bequemlichkeit  die  Vorsilben  „electro"  fort- 
lassen und  kurz  vom  statischen  und  dynamischen  Maass- 
systeme sprechen. 

Im  electrostatischen  Maasssysteme  ist  *die  wichtigste 
Einheit,  welche  allen  anderen  zur  Grundlage  dient,  die 
Einheit  der  £le  c  tri  cität  sm  enge.  Diese  wird  durch  folgende 
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Definition  bestimmt.  Einheit  der  Electricität  ist  die- 
jenige Electricitiitsm enge,  welche  auf  eine  gleiche 
Electricitätsmenge  in  der  Einheit  der  Entfernung 
die  Einheit  der  Kraft  ausübt.  Wir  können  daher  die 
-  Einheit  der  Kraft  einem  Bruche  gleich  setzen,  welcher  das 
Qaadrat  der  Electricitätseinheit  zum  Zähler  und  das  Quadrat 
der  Lftageneinheit  zum  Nenner  hat  Wir  wollen  dabei  die 
Electricitätseinheit  mit  Maxwell  dadurch  bezeichnen,  dasi 
wir  den  Buchstaben  e  in  eckige  Klammem  einschliesBen, 
aber  um  auszudrücken,  dass  es  sich  um  die  statische 
Electricitätseinheit  handelt,  wollen  wir  das  e  noch  mit  dem 
Index  5  versehen,  sodass  das  Zeichen  die  Form  hat. 
Dann  lautet  die  betreöende  Gleichung: 

und  hieraus  ergibt  sich: 

(1)  M^lMU^T-']. 

Im  electrodynami  sehen  Maasssysteme  würde  es  nach 
dem  oben  Gesagten  am  nächsten  liegen,  diejenige  Kraft, 
welche  zwei  bewegte  Electrioitätsincngeii,  ausser  der  statischen 
Kraft,  infolge  ihrer  Bewegung  noch  auf  einander  ausüben, 
als  Norm  zu  nehmen,  lieber  diese  Kraft  herrschen  aber 
noch  Meinungsverschiedenheiten,  die  es  unzweckmässig  machen, 
sie  zum  Ausgangspunkte  der  Bestimmungen  zu  wählen.  Da- 
gegen können  die  von  geschlossenen  electrischen Strömen 
auf  einander  ausgeübten  Kräfte  als  unzweifelhaft  bekannt 
angesehen  werden.  Da  ferner  die  kleinen  nach  Ampere 
im  Innern  eines  Magnets  anzunehmenden  electrischen  Ströme 
ebenfalls  geschlossen  sind,  so  hat  man  es  beim  ^Magnetismus 
mit  Kräften  derselben  Art  zu  thun,  und  man  kann  daher 
auch  die  von  zwei  Magnetismusmengen  auf  einander  ausge- 
übte Kraft  als  Normalkraft  wählen.  Dieses  letztere  ist  am 
bequemsten  y  weil  die  magnetischen  Kräfte  sich  einfacher 
ausdrücken  lassen,  als  die  Kräfte  zwischen  grösseren  ge- 
schlossenen Strömen.  Man  bestimmt  demgemäss  im  electror 
dynamischen  Maasssysteme  die  Einheit  des  Magnet ismu<^, 
ganz  entsprechend,  wie  im  electrostati sehen  Maasssysteme 
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die  Einheit  der  Electricität,  durch  folgende  Definition.  Ein- 
heit des  Magnetismus  ist  diejenige  Magnetismus- 
menge,  welche  auf  eine  gleiche  MagnetiBrnttsmenge 
in  der  Einheit  der  Entfernung  die  Einheit  der  Kraft 
aasüht 

Zur  mathematischen  Darstellung  bezeichnen  wir  wieder 

mit  Maxwell  die  Einheit  des  Magnetismus  durch  ein  in 
eckige  Klammern  geschlossenes  ?n,  setzen  aber,  um  anzu- 
deuten, dass  es  sich  um  die  dynamische  Einheit  handelt, 
ein  d  als  Index  hinzu,  sodass  das  Zeichen  die  Form  [iwa] 
hat,  und  hiermit  bilden  wir  die  Gleichung: 

woraus  sich  ergibt: 

(2)  [fiM]«[Af*Xir-^]. 

§  2.  Beziehung  zwischen  Electricitftt  und  Magnetismus. 

Durch  die  Gleichungen  (1)  und  (2)  ist  ftbr  das  statische 
System  die  Einheit  der  Electricitftt  und  fftr  das  dynamische 

System  die  Einheit  des  Magnetismus  bestimmt.  Es  fragt 
sich  nun  weiter,  wie  für  das  statische  System  die  Einheit 
des  Magnetismus  und  für  das  dynamische  System  die  Ein- 
heit der  Eiectricität  zu  bestimmen  ist.  Dazu  dient  der  be- 
kannte Satz  von  Ampere  Uber  die  Ersetzung  eines  ge- 
schlossenen galvanischen  Stromes  durch  zwei  magnetische 
Flächen,  welcher  auch  von  Maxwell  ganz  allgemein  und  ohne 
Eftcksieht  auf  irgend  ein  besonderes  Maassaystem  ange- 
nommen isi^) 

Es  möge  der  Einfachheit  wegen  die  Stromcurve  als  eben 
und  der  Flächeninhalt  der  von  ihr  eingeschlossenen  ebenen 
Figur  als  Flächeneinheit  vorausgesetzt  werden.  Neben  der 
diese  Figur  enthaltenden  Ebene  denke  man  sich  nun  in  un- 
endlich kleinem  Abstände  eine  parallele  Ebene  gelegt^  und 
auf  dieser  eine  der  ersten  Figur  congruente  und  ihr  senk- 
.  recht  gegenüber  liegende  Figur  abgegrenzt    Diese  beiden 

1)  Siebe  Maxwell y  Treatise  onElectr.  and  Magnetism.  2*  PartUI, 
Chap.  m. 
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ebenen  Figuren  seien  nun  mit  gleichen  Mengen  Yon  Nord- 
undSüdmagnetismnegleichm&ssigbededt^  und  zwar  diejenige, 
welche  man,  wenn  man  sich  mit  dem  Strome  um  die  Figuren 

herumschwimmend  denkt,  zur  linken  Hand  hat,  mit  Nord- 
magnetismus, und  die  andere  mit  Südmagnetisraus.  Die  Grrösse 
der  Magnetismusmengen  wird  durch  die  Stärke  des  Stromes 
und  den  gegenseitigen  Abstand  der  Ebenen  bestiuunt.  Der 
letztere  sei  mit  6[L]  bezeichnet»  worin  [L],  wie  imraari  die 
L&i^^eneinheit  und  «  einen  unendlich  kleinen  Zahlenwerth 
bedeutet  Wenn  dann  als  Stromstfirke  eine  Stromeinheit 
angenommen  wird«  so  hat  man  jede  der  beiden  Magnetis- 
musmengen, abgesehen  Tom  Vorzeichen,  gleich  einer  BCag- 
netismuseinheit  dividirt  durch  s  zu  setzen.  Das  so  gebildete 
magnetische  Flächenpaar  kann  den  Strom  in  Bezug  auf  alle 
von  ihm  ausgeübten  Kräfte  ersetzen. 

Um  dieses  mathematisch  auszudrücken,  hat  man  die 
Stromstärke  mit  dem  umflossenen  Flächenraume  zu  multi- 
pliciren,  und  die  auf  einer  der  Flächen  befindliche  Magnetis- 
musmenge mit  dem  Abstände  der  Fl&chen  zu  multipHciren, 
und  dann  die  beiden  Froducte  einander  gleich  zu  setzen. 
Nun  ist  die  Stromstärke  eine  Stromeinheit,  bei  welcher  in 
der  Zeiteinheit  eine  Electricitätseinheit  durch  den  Quer- 
schnitt tliesst,  und  welche  daher  durch  [^7^']  dargestellt 
wird,  und  der  umtiossene  Flärhcnrauni  ist  eine  Flächenein- 
heit, also  IL^'\.  Demnach  ist  das  erste  Product  \eL^T~^}. 
Ferner  ist  die  in  Betracht  kommende  Magnetismusmenge  [m]/« 
und  der  Abstand  der  Flächen  «[Z«],  sodass  das  zweite  Pro- 
duct lautet:  fii/<.e[Xr]  oder  [mZ].  Man  hat  also  folgende 
Gleichung  zu  bilden: 

woraus  sich  ergibt: 

(3)  "^ß 

Diese  Gleichung ,  welche  nur  ein  Ausdruck  der  von 
Ampere  festgesetzten  Beziehung  zwischen  Magnetismus  und 
electrischen  Strömen  ist^  muss  für  jedes  Maasssystem  gelten, 
und  wir  können  daher  aus  ihr  zwei  specielle,  auf  das  statische 
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und  das  dynamische  Maasssystexn  bezügliche  Gleichungen 
bilden,  nämlich: 

(3.)  £j=[^2-];  (3»)'^™;]-[Xr-]. 

Wenn  wir  diese  beiden  Gleichungen  mit  den  fftr  [ej 

und  [wd]  geltenden  Gleichungen  (I)  und  (2)  in  Verbindung 
bringen,  so  gelangen  wir  dadurch  zu  den  Ausdrücken  für 
[iw,]  und  [ea].  Aus  (1)  und  (3.)  ergibt  sich  durch  Multipli- 
cation,  wobei  sich  [ej  aufhebt: 

(4)  [m.]  =  [MiL^T^'], 

und  aus  (2)  und  (3b)  ergibt  sich  durch  Division,  wobei  sich 
[/i2<i]  aufhebt: 

(5)  W«[A/U*]. 

§.  8.  Abweichende  Gleichungen  von  MazwelL 

Statt  der  im  vorigen  Paragraphen  aus  dem  Amper e'- 
schen  Satze  abgeleiteten  und  in  Gleichung  (3)  ausgedrück- 
ten Beziehung  zwischen  Electricität  und  Magnetismus  ist 
in  den  von  Maxwell  aufgestellten  Gleichungen  implicite 
eine  andere  Beziehung  zwischen  Electricität  und  Magnetis- 
mus ausgedrückt  Auf  p.  240  des  zweiten  Bandes  seines 
Buches  finden  sich  n&mlich  unter  (1)  und  (3)  die  Gleichungen: 

Hierin  bedeutet  [e],  wie  bei  uns,  die  Electricitätseinheit, 
und  [C]  stellt  die  Stromeinheit  dar.  Unter  [p]  ist  die  Ein- 
heit einer  Grösse  verstanden,  welche  er  das  electrokinetische 
Moment  eines  Stromes  nennte  auf  deren  Bedeutung  wir  hier 
aber  nicht  einzugehen  brauchen,  da  er  selbst  weiterhin 
Lp]  [^]  setzt,  und  wir  daher  in  der  ersten  der  obigen 
Gleichungen  [p]  durch  [m]  ersetzen  können.  Wenn  wir 
dann  die  beiden  Gleichungen  miteinander  multipliciren,  so 
erhalten  wir  die  Gleichung: 

(6)  [em]-[ML»r-']. 

Diese  Gleichung  soll  nach  Maxwell  für  jedes  Maass- 
system gültig  sein,  und  sie  spielt  daher  in  seinen  Ent- 
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wickeluDgen  dieselbe  Eolle,  wie  in  den  unaerigen  die  Glei- 
chung (8). 

Die  Arty  wie  Maxwell  zn  seiner  Gleichung  gelangt  ist^ 
beruht  darauf,  dass  er  die  Kraft,  welche  ein  Strom  auf  einen 

Magnetpol  ausübt,  in  ähnlicher  Weise  in  Rechnung  gebracht 
hat,  wie  wir  bei  der  Ableitung  der  Gleichungen  (1)  und  (2) 
die  zwischen  zwei  ElectricitiU>;einheiten  und  die  zwischen 
zwei  Magnetismuseinheiten  stattündende  Kraft  in  Rechnung 
gebracht  haben.  Nun  ist  aber  die  Kraft,  welche  ein  Strom  auf 
einen  Magnetpol  ausübt,  eine  electrodynamische,  und  da- 
raus folgt,  dass  eine  Gleichung,  deren  Ableitung  sich  auf 
diese  Kraft  sttttzt,  nur  in  dem  auf  die  electrodynamischen 
Kr&fte  gegründeten  dynamischen  Maasssysteme  als  gültig 
betrachtet  werden  darf,  aber  nicht  im  statischen  Maass- 
systeme, welches  auf  die  electrostatischen  Kräfte  gegründet  ist. 

In  der  That  zeigt  sich  auch,  dass  die  Maxwell'sche 
Gleichung  (6)  im  dynamischen  Maasssysteme  zu  demselben 
Besultate  führt,  wie  unsere  Gleichung  (3),  dagegen  im  stati- 
schen Maasssysteme  ein  anderes  Resultat  gibt.  Setzen  wir 
n&mlich  zunächst: 

und  dindiren  diese  Gleichung  durch  (2),  so  kommt: 

weldie  Gleichung  mit  der  oben  unter  (5)  gegebenen  Glei- 
chung übereinstimmt  Setzen  wir  aber: 

und  dindiren  diese  Gleichung  durch  (1),  so  erhalten  wir: 

welche  Gleichung  von  unserer  Gleichung  (4),  zu  der  wir 
durch  Anwendung  der  Gleichung  (3)  gelangt  sind,  y erschie- 
den ist. 

Durch  MaxwelTs  unrichtige  Formel  für  die  statische 
Magnetismuseinheit  sind  bei  ihm  erkl&rhcher  Weise  auch 
die  Formeln  anderer,  yon  der  Magnetismuseinheit  abhängiger 
Einheiten  im  statisdien  Maasssysteme  unrichtig  geworden. 
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§  4.  Weitere  Bestiiimiung  von  Eiuheiteu. 

Nachdem  die  Einheiten  der  £lectricit&t  und  des  Mag- 
netismns  in  beiden  Maassaystemen  festgestellt  sind,  lassen 
sich  nnn  auch  für  die  anderen  bei  electrischen  und  magne- 
tischen Betrachtungen  vorkommenden  Grössen  die  Einheiten 
leicht  ableiten.  Von  diesen  mögen  hier  nur  die  wichtigsten 
angeführt  werden. 

Die  Einheit  der  Intensität  eines  Stromes  ergibt 
sich  sehr  einfach  daraus,  dass  unter  Stromintensität  die  in 
der  Zeiteinheit  durch  einen  Querschnitt  fliessende  £lectrici- 
t&tamenge  verstanden  wird.  Wir  brauchen  daher  nur  die 
Electrido&tseinheit  durch  die  Zeiteinheit  zu  dividiren  und 
erhalten  dadurch,  wenn  wir  die  Intensit&t  mit  t  bezeichnen, 
folgende  auf  die  beiden  Maasssysteme  bezügliche  Gleichungen: 

Die  Einheit  der  electromotorischen  Kraft  bestimmt 
sich  am  einfachsten  aus  der  allgemeingültigen  Bedingung, 
dass  das  Product  aus  den  Einheiten  der  electromotorischen 
Kraft,  der  Stromintensität  und  der  Zeit,  oder,  was  dasselbe 
ist,  das  Product  aus  den  Einheiten  der  electromotorischen 
Kraft  und  der  Eiectricitätsmenge  gleich  der  Einheit  der 
mechanischen  Arbeit  sein  muss.  Hieraus  erhält  man  näm- 
lich, wenn  £  die  electromotorische  £jraft  bedeutet,  die 
Gleichung: 

(10)  [Äe]-[AfX*T-*], 
und  wenn  man  diese  Gleichung  in  die  Form: 

L^J  [«j-- 

bringt,  und  sie  dann  nach  einander  auf  die  beiden  Maass- 
systeme anwendet,  so  gelangt  man  zu  folgenden  Gleichungen: 

(11)  =  ^-4^r--  -    ^*  ^ 
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(12)  [Ä]  ="  ^^^^  -  [M* Li7^']. 

Die  Einheit  des  Leitungswiderstandes  wird  definirt 
als  Widerstand  eines  Leiters,  in  welchem  die  Einheit  der 
electromotorischcn  Kraft  einen  Strom  von  der  Einheit  der 
Intensität  erzeugt»  Wir  hahen  also,  um  die  betreffende 
Formel  abzuleiten,  nur  die  Einheit  der  electromotorischen 
Kraft  durch  die  Einheit  der  Stromintensitftt  zu  diTidiren, 
und  erhalten  somit,  wenn  wir  den  Leiinngawideretand  mit 
R  bezeichnen: 

(13)  [R.:J^j  =  [L-'Tl 

(14)  [Äj  =  ^g^  =  [i2'-'J. 

Endlich  möge  noch  die  Capacität  eines  leitenden 
Körpers  betrachtet  werden,  womnter  die  Electricitatsmenge 
zu  verstehen  ist,  welche  der  Körper  durch  die  Wirkung 
eiMr  Einheit  der  electromotorischen  Kraft  anfiiehmon  kann. 
Da  nach  dieser  Dtfinition  als  Einheit  der  Oapaeit&t  die  Oa- 
pacit&t  eines  solchen  Körpers  anznsehen  ist,  welchem  die 
Einheit  der  electromotorischen  Kraft  eine  Electricitiitsein- 
heit  zuführen  kann,  so  hat  man,  um  die  Formel  für  die  Ca- 
pacitätseinheit  zu  bilden,  die  Electricitätseinheit  durch  die 
Einheit  der  electromotorischen  Kraft  zu  dividiren,  und 
hftlt  dahoTi  wenn  man  die  Capadt&t  mit  C  beseichnet: 

(15)  [C]  =        =  [L] , 

Der  Uebersichtlichkeit  wegen  mögen  die  im  Vorig« 
nach  einander  bestimmten  Einheiten  hier  tabellarisch  so* 
sammengestellt  werden« 
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W  =  [Mi  Li  T-'] 

=  [J/J  Li] 

[m.]-[itf*£4T-'] 

[/.]  =  [Mi  Li  r-*] 

[£■.1  =  [.Vi  Li  r-'] 

=  :j/i  /J  r-=] 

1         [ft]  =  [L-'l^ 

[c]  =  [A] 

§  5.  Vergleichung  der  Einheiten  beider  Systeme. 

Im  Vorigen  wurde  bei  der  Pestsetzung  der  statischen 
Einheiten  das  auf  die  electrostatische  Kraft  gegründete  Maass, 
und  bei  der  Festsetzung  der  dynamischen  Einheiten  das  auf 
die  electrodynamische  Kraft  gegründete  Maass  angewandt* 
Die  so  gebildeten  Formeln  können  daher  nur  dazu  dienen, 
die  Beziehung,  in  welcher  die  Einheiten  jedes  Systemes  unter 
sich  stehen,  anszudrücken,  aber  nicht  dazn,  eine  Einheit  des 
einen  Systems  mit  der  entsprechenden  Einheit  des  anderen 
Systems  ihrer  GhrOsse  nadi  zn  vergleichen.  Zu  diesem  letz- 
teren Zwecke  miiss  noch  das  VerhÄltniss  zwischen  der  electro- 
dynamischen  und  der  electrostatischen  Kraft  in  Betracht 
gezogen  werden. 

Im  statischen  Maasssysteme  wird  die  Kraft  zwischen 
zwei  Electricitätsmengen  einfach  durch  das  Product  der  Eleo- 
tricitfttsmengen  dividirt  durch  das  Quadrat  der  Eintfemting 
ansgedrllckty  die  Kraft  zwischen  zwei  Magnetismusmengen 
dagegen  hat  im  statischen  Maasssysteme  zum  Ausdruck  das 
Product  der  Magnetismusmengen  dividirt  durdi  das  Qnadrat 
der  Entfernung  und  noch  multiplicirt  mit  einem  constanten 
Factor  h,  welcher  das  Verhältniss  zwischen  der  electrodyna- 
mischen  und  der  electrostatischen  Kraft  bestimmt.  Falls  die 
betreffenden  Electricitäts-  und  Magnetismusmengen  als  Ein- 
heiten vorausgesetzt  werden,  lauten  die  Ausdrucke  der  beiden 
Kräfte  [eiL-'\  und  A  [m',  L'']. 

Um  nun  sunftchst  die  JNatar  des  Factors  k  näher  kennen 
zu  lernen,  wollen  wir  in  dem  letzten  Ausdrucke,  gemäss 
flür  [mj  das  Product  setzen,  wodurch  er  Uber- 

geht  in  k  [L*  T*'*]  .  Da  nun  in  diesem  Ansdmcke  der 
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letzte  Factor  eine  Kraft  (n&nilich  die  Krafteinheit) 

darstellt,  und  der  ganze  Ausdrock  auch  eine  Kraft  darstellen 

soll,  so  muss  das  Piuduct  k  L'T^^'\  ein  reiner  Zahlonwerth 
sein,  woraus  folgt,  dass  k  der  reciproke  Werth  des  Quadrats 
einer  Geschwindigkeit  sein  muss.  Wir  können  also,  wenn 
wir  für  die  letztere  das  Zeichen  Ä' wählen,  schreiben  k  =  (1  AT^), 
wodurch  wir,  wenn  wir  zugleich  für  [e^L~^']  die  die  Kraft- 
einheit darstellende  Formel  [ML  T"^]  setzen,  für  die  Krafk, 
welche  zwei  statische  Magnetismnseinheiten  in  der  Einheit 
der  Entfernung  auf  einander  aasüben,  folgenden  Ausdrock 
erhalten: 

Die  mit  K  bezeichnete  Geschwindigkeit,  welche,  soweit 
die  bisherigen  Messungen  ein  Urtheil  erlauben,  mit  der  Licht- 
geschwindigkeit im  Vacuum  übereinstimmt,  ist  eine  für  die 
£lectricität  so  wichtige  Grösse,  dass  es  mir  nicht  unpassend 
zu  sein  scheint,  fUr  sie  einen  besonderen  Namen  einzuführen, 
und  ich  schlage  vor,  sie,  analog  einem  von  Andrews  in  die 
Wärmetheorie  eingeführten  Namen,  die  kritische  Geschwin- 
digkeit zu  nennen. 

Kehren  wir  nun  zur  Betrachtung  der  magnetischen  Kräfte 
zurück,  so  ist,  dem  Obigen  nach,  die  Kraft  zwischen  zwei 
statischen  Magnetismuseinheiten  in  der  Einheit  der  Entfer- 
nung gleich  dem  Bruchtheile  einer  Krafteinheit. 
Die  Kraft  zwischen  zwei  dynamischen  Magnetismuseinheiten 
in  der  Einheit  der  Entfernung  ist  dagegen  nach  §  1  gleich 
einer  Krafteinheit  Die  letztere  Kraft  verhält  sich  somit  zur 
ersteren  wie  1  zu  [JL*r"-]/A'*  oder  wie  JP*  zu  [L^T^'\  Da 
nun  die  Kräfte  sich  bei  gleichen  Entfernungen  verhalten 
müssen,  wie  die  Producte  der  aufeinander  wirkenden  Magne- 
tismusmengen, also  im  vorliegenden  Falle,  wie  das  Quadrat 
der  dynamischen  Magnetisnuiseinheit  zum  Quadrat  der  sta- 
tischen Magnetismuseinheit,  so  müssen  diese  beiden  Quadrate 
sich  auch  wie  zu  [L^  T~'\  verhalten,  und  die  beiden  Magne- 
tismuseinheiten selbst  müssen  sich  daher  wie  K  zu  [L  T"^^ 
verhalten. 
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Bei  der  mathematischen  Darstellung  dieses  Ergebnisses 
dttrfen  wir  die  Magnetismnseinheiten  nicht  einfach  durch 
[m«]  und  [mt]  bezeichnen,  denn  diese  Zeichen  stellen  die  be- 
treffenden, als  Einheiten  geltenden  Magnetismusmengen  unter 
der  Voraussetzung  dar,  dass  die  eine  mit  Hülfe  der  electro* 
statischen  Kraft  und  die  andere  mit  Hülfe  der  electrodyna- 
mischen  Kraft  gemessen  sei.  Für  eine  Vergleichung  der 
Grössen  beider  Einheiten  ist  es  aber  niUhig,  dass  beide  nach 
gleichem  Maasse  gemessen  seien,  dass  also  entweder  die  dy- 
namische Einheit  auf  statisches  Maass  oder  die  statische 
Einheit  auf  dynamisches  Maass  reducirt  sei.  Für  diese 
auf  anderes  Maass  redudrten  Werthe  der  Einheiten  vol- 
len wir  besondere  Zeichen  einführen.  Um  anzudeuten, 
dass  eine  GrOsse,  deren  sonstiges  Zeichen  dynamisches  Maass 
Toranssetzen  l&sst,  nach  statischem  Maasse  gemessen  sei, 
wollen  wir  v.  s.,  die  Anfiiiigsbuchstal)en  von  valor  staticus 
vor  jenes  Zeichen  setzen,  und  um  anzudfulen,  dass  eine 
Grösse,  deren  sonstipjes  Zeiclien  statisches  Maass  voraussetzen 
lässt,  nach  dynamischem  Maasse  gemessen  sei,  wollen  wir 
T.  d.,  die  Anfangsbuchstaben  von  valor  dynamicus  vor  jenes 
Zeichen  setzen.  Hiernach  bedeutet  also  v.  s.  [mg]  den  nach 
statischem  Maasse  gemessenen  Werth  der  dynamischen  Magne- 
tismuseinheit, und  T.  d.  [m,]  den  nach  dynamischem  Maasse 
gemessenen  Werth  der  statischen  Magnetismuseinheit. 

Mit  Hülfe  dieser  Zeichen  können  wir  nun  das  obige 
Ergebniss  folgend ermaassen  ausdrücken: 

in\  V.  s.  [y;ij  ^      [tilg]     _  K 

^  ^  W      7.  d. 

Hiernach  sind  für  die  beiden  Maasssysteme,  unter  Zu- 
ziehung der  früher  für  [mj  und  [m«]  gegebenen  Formeln, 
folgende  zwei  Paare  von  Gleichungen  zu  bilden: 

(18)  [;»J  =  [iV/i£!  r-'];     v.  s.  [ma\  =  [M^L^  'I'-']K, 

(19)  V.  d.  [m J  -  [MiL\  2^*]  JT^ ;      [w^  j  =  [MkL\  T"^] . 

Aus  diesen  Gleichungen  lassen  sich  auch  iür  die  Ein- 
heiten der  anderen  Grössen  entsprechende  Gleichungen  ab- 
leiten. 
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Was  die  Grösse  e  anbetrifft,  so  k&nn  man  gemäss  (3») 
and  (db)  setien: 

W-[m.][L-»r]j  W^L-mJCz-T] 

und  daher  auch: 

Y.  d.  [tfj  =■  V.  d.  T]i  V.  8.  [ej  «     s.  [mrf][X""*rj. 

Durch  Anwendung  dieser  Werthe  erhält  man  aus  den  Tori- 
gen  Gleichungen: 

(21)  [ej  «  [Af^i  r-'] ;        8.  [«a]  -  [if Ä", 

(22)  V.  d.        =  r-']i5:-';      [ej]  =  . 

Aii8  diesen  Gleichungen  folgt  weiter  fOr  gemäss  (8) 
und  (9): 

(23)  ^'       -     t^^^     -  ^ 


W       v.d.[ij  [/.r 


-n 

J 


(24)  [ij  »  [itfU*  T"*] ;    V.  8.  M  «  [if ii-i  r-']  A' , 

(25)  V.  d,       =  7^']  A'"' ;      lü\  =  [^V^     T"^] . 

Für  E  erhält  man  aus  den  GleichungOi  fOr  e  in  Ver- 
bindung mit  den  Gleichungen  (11)  und  (12): 

^  ^  [ä]    •"r.d.L^J"  K 

(27)  [je;.]  =  [ilfa*T-T ;     8.  T.  [£•,]  =  [3f*rf 7^  JT*, 

(28)  V.  d.  [JEi]  «  [ JfUi       A;        [Ai]  =  ^M^Li  'ir'\ . 

Für  H  ergibt  sich  aus  den  Gleichungen  iUr  j&  und  t  in 

Verbmduug  mit  den  Gleichungen  (13)  und  (14): 

'  [ä.]  T.d.  [Ä.]  Ä* 

(30)  [äJ  =  [Z,-'rJ ;     V.  8.  [ä,]  =  [/-r-'j^, 

(81)   T.  d.[Ä.]  =  [/.-' rjiir';     [Ä„]  =  rAr-']. 

Für  C  endlich  ergil)t  sich  aus  don  Crleichungen  für  t 
und  E  in  Verbindung  mit  den  Gleichungen  (15)  und  (16): 
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[c]  T:d.[c.] 

(33)  [C]  =  [ L] ;     V.  8.  [C] 

(8«    V.  d.  [ft]  -  [i]jr-';  [0,3 


§  6.  Angaben  too  Maxwell  ttber  die  yerhiltnisse  swiechen 
den  statiBchen  und  dynamischen  Einlieiten. 

Ueber  die  im  Torigea  Paragraphen  besprochenen  Ver- 
hältnisse zwischen  den  statischen  und  dynamiBehen  Einheiten 
Bpiieht  sich  Maxwell  in  andemr  Weise  ans.  Er  gibt  in 
seinem  Werke  über  Meciricitftt*)  folgende  Zusanunenstellong^ 
in  der  ich  mar  nnr  erlaubt  habe,  die  zur  Beieichnnng  sage» 
wandten  Buchstaben  so  zu  Andern,  dass  sie  mit  unserer  Be> 
zeichnuQgäweise  übereinstimmen. 


Zahl  derelectrostatischen  Einheiten  in  einer  electro- 

magnetischen  Einheit. 


Unter  diesen  Angaben  steht  diejenige,  welche  sich  auf 
den  Magnetismus  m  bezieht,  mit  unserer  Gleichung  (17)  in 
directem  Widerspruche,  indem  bei  Maxwell  Ä'  im  i^enner 
steht,  während  in  Gleichung  (17)  K  im  Zähler  steht.  Der 
Fehler,  den  Maxwell  bei  dieser  Angabe  gemacht  hat,  ist 
eine  Folge  des  schon  oben  erwähnten  Versehens,  welches  er 
bei  der  Anfstellong  des  Ausdruckes  filr  die  eleotrostatisciie 
Einheit  des  Magnetismus  gemacht  hat. 

Was  die  übrigen  Angaben  anbetrifft,  so  glaube  ich  über 
die  Form  derselben  eine  Bemerkung  machen  zu  müssen.  Ich 
kann  es  nicht  als  mathematisch  correct  anerkennen,  zu 
sagen,  die  Zahl  der  electrostatischen  Einheiten  in  einer 

1)  L  c.  2.  m 


für  e  und  t  . 
fttr  m  nnd  E 


K 
1 

K 
Kt 

1 


für  C 


für  H 
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electromagnetischen  (oder  electrodynamischen)  Einheit  sei 
gleich  einer  Geschwindigkeit  oder  irgend  einer  Potenz 
einer  Gesckwindigkeit.  Maxwell  selbst  hat  freilich  «i 
einer  anderen  Steile  seine  Ausdmcksweise  dadurch  etwas 
modificirt,  dass  er  zu  dem  Worte  ^leich^  das  Wort  su- 
merisch'' hinzugeiftgt  hat»  aber  andere  Autoren,  welche  ihm 
bei  der  Behandlung  der  Einheiten  gefolgt  sind,  haben  anf 
diese  Hinzuftigung  keine  besondere  Rücksicht  genommen, 
sondern  einfach  die  obige  Form  beibehalten,  der  sie  dadurch 
eine  weite  Verbreitung  gegeben  haben. 

Eine  Ausdrucksweise  dieser  Art  lässt  darauf  schliessen, 
dass  Formeln  von  Tersohiedenen  Dimensionen  ihrer  Grösse 
nach  unter  einander  yerglichen  seien,  was  wnarolftiwig  ist» 
Wenn  man  eine  statische  Einheit  mit  der  enteprechendeii 
dynamischen  Einheit  ihrer  GrSsse  nach  vergleichen  will, 
so  mnss  man,  wie  wir  es  oben  getban  haben,  beide  in  einem 
und  demselben  Maasssysteme  ausdrücken,  also  entweder  die 
dynamische  Einheit  auf  statisches  Maass,  oder  die  statische 
Einheit  auf  dynamisches  Maass  reduciren.  Dadurch  erhalt 
man  Formeln  von  gleichen  Dimensionen,  und  wenn  man 
diese  unter  einander  vergleicht,  so  findet  man  nicht,  dass 
die  Zahl  der  statischen  Einheiten  in  einer  dynamischen 
Einheit  gleich  einer  Geschwindigkeit  oder  einer  Potenz 
einer  Geschwindigkeit  sei,  sondern  dass  sie  gleich  dem 
Verhältnisse  zweier  Geschwindigkeiten  oder  gleich 
einer  Potenz  dieses  Verhältnisses  sei. 

Ich  glaube,  dass  bei  Betrachtungen  der  hier  vorliegenden 
Art,  bei  denen  es  sich  grossentheils  gerade  um  die  Fest- 
setzung der  Dimensionen  der  verschiedenen  Grössenarten 
handelt,  ein  besonderes  Gewicht  darauf  zu  legen  ist,  dass 
auch  die  Ausdrucksweise  in  Bezug  auf  die  Dimennonen 
durchaus  correct  sei. 

§  7.  Das  praktische  MaassBystem. 

Im  Bisherigen  ist  nur  davon  die  Rede  gewesen,  wie  die 
auf  Electricität  und  Magnetismus  bezüghchen  Einheiten 
durch  die  Fundamentaleinheiten,  nämlich  die  Einheiten  der 
Masse,  Länge  und  Zeit  dargesteilt  werden  können.   Es  muss 
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nim  noch  die  Grösse^  welche  man  den  Fundamentaleinheiten 
gegeben  hat,  besprochen  werden. 

Gauss  und  Weber,  welche  das  electrodynamisohe 
Maasssystem  eingeffthrt  haben,  haben  als  Einheiten  der 
Masse,  Länge  und  Zeit  das  Milligramm,  das  Millimeter  und 
die  Secunde  gewälilt.  Die  British  Association  dagegen, 
welche  im  Uebrigen  das  Maasssystem  von  Gauss  und 
Weber  adoptirt  hat,  hat  auf  den  Vorschlag  von  William 
Thomson  als  Einheiten  der  Masse,  Länge  und  Zeit  das 
Gramm,  das  Centimeter  und  die  Secunde  gewählt. 

Beide  Systeme  Ton  Fandamentaleinheiten  liefern  aber 
electrische  Einheiten,  deren  GrOsse  von  den  practisch  za 
messenden  Grössen  sehr  verschieden  ist,  sodass  diese  letzteren 
durch  jene  Einheiten  nur  mit  fittlfe  sehr  grosser  oder  sehr 
kleiner  Zahlenwerthe  dargestellt  werden  können.  Um  diese 
Unbe<iuemlichkeit  zu  vermeiden,  hat  die  British  Association 
und  im  Anschlüsse  an  sie  der  Pariser  Electrikercongress 
beschlossen,  die  aus  dem  T  h o  m  s  o  n'schen  Systeme  von  £^unda- 
mentaleinheiten  hervorgehenden  electrischen  Einheiten  noch 
mit  gewissen,  zum  Theil  sehr  hohen  Potenzen  von  zehn  zu 
mnltipliciren  oder  zu  dividiren,  und  so  Einheiten  von  praktisch 
zweckmässiger  Grösse  zu  bilden. 

Fflr  diese  letzteren  sind  dann  Namen  gewählt,  welche 
von  berühmten  und  um  diesen  Theil  der  Physik  besonders 
verdienten  Männern  entnommen  sind.  Unter  den  von  uns 
oben  besprochenen  Einheiten  ist  nur  eine  ohne  Namen 
geblieben,  und  zwar  gerade  diejenige,  welche  die  Grundlage 
des  dynamischen  Maasssystemes  bildet,  nämlich  die  Einheit 
des  Magnetismos.  Ich  möchte  mir  daher  den  Vorschlag  er« 
laubeni  fbr  sie  den  Namen  Weber  einzofthren,  denn  Weber 
Terdanken  wir  in  Bezug  anf  electrische  Messongen  ganz  be- 
sonders grosse  Fortschritte,  und  gerade  er  ist,  inYerbindiing 
mit  Gauss,  der  ßegrtknder  des  electrodynamischen  Maass- 
systemes. Es  wurde  daher  auch  früher  allgeuiem  eine  der 
Einheiten,  nämlich  die  Einheit  der  Stromstärke  mit  seinem 
Namen  bezeichnet.  Bei  dem  jetzt  eingeführten  praktischen 
Maasssysteme  stellte  sich  aber  heraus,  dass  die  in  dieses 
System  passende  Einheit  der  Stromstärke  von  der  Weber*- 
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sehen  Einheit  der  Stromst&rke  im  Verhältnisse  Ton  1  n 
10  yerscbieden  ist,  und  da  man  fürchtete,  dass  dnrdi  die 
Anwendung  desselben  Namens  ftr  die  neue  Einheit  Ver- 
wirrung entstehen  könnte  ^  so  gab  man  ihr  einen  anderen 
Namen,  niinilich  Ampere.  Hiernach  würde  der  Namen 
Weber,  wenn  er  nicht  für  die  Einheit  einer  änderen  Grössen- 
art  eingeführt  würde,  in  dem  Systeme  von  Namen  fehlen, 
was  der  Gerechtigkeit  nicht  entsprechen  würde.  Ich  glaube 
daher  darauf  rechnen  zu  können,  dass  mein  Vorschhig  sU* 
gemeine  Zustimmung  finden  wird. 

Das  durch  den  Electrikercongress  festgesetzte  prak- 
tische Maasssystem,  mit  Einschluss  der  eben  besprochenen 
Magnetismuseinlieit,  lässt  sich,  wenn  man  das  Gramm  und 
das  Centimeter,  wie  g»nvöhnlich.  mit  </r  und  rtn  und  die  Se- 
cunde  mit  s  bezeichnet,  folgendermaassen  schreiben: 

"Weber     .    .    ,  [mj  »  ^ri  ew2  ä"^'.  UT 

Coulomb.    .    .  [ed^  OS  pri  cmi  A0~^ 

Ampere  .   .   .  [i^] —^ri  <rmi#~*.  10^* 

Volt     ,    .    .    .  [jE'j]=  yri  f»}»      .  lO** 

Ohm     ....  iRd]  =  cm  3"^ 

Farad.   .   .   .  [Cd]=  cm""^/.  10~". 

§  S.  Das  praktische  Maasssystem  als  einfaches  System. 

In  der  vorstehenden  Form  hat  das  praktische  Maass- 
system  die  Unbequemlichkeit,  dass  man  sich  bei  jeder  Bin- 
heit  die  Potenz  von  zehn  merken  muss,  mit  welcher  die  u 
§  4  gegebene  allgemeine  Formel  noch  zu  multiplioireii  vA, 
Indessen  kann  man,  wie  schon  das  Comit6  der  Brit  Ast^ 
bemerkt  hat,  das  praktische  System  durch  geeignete  WsU 
der  Fundamen taleinhei ten  auch  zu  einem  einfachen  Systeme 
machen,  bei  welchem  alle  Einheiten  nur  durch  die  in  §  4  , 
gegebenen  Formeln  dargestellt  werden.  Dazu  muss  man  al? 
Masseneinheit  \^  .  U)-^^  und  als  Längeneinheit  10*  oder 
1".  10^  nehmen,  während  die  Zeiteinheit  eine  Secunde  bleibt 

Bezeichnet  man  die  Länge  1"* .  10^,  um  anzudeuten,  dass 
sie  gleich  dem  Quadranten  des  Meridians  ist,  mit  ft 
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die  Masse  lf^  10-^^  rait  so  kann  man  die  praktischen  Ein- 
heiten folgendermaassen  schreiben: 


Weber     .  . 

=  /;i  7?  *~ 

Coulomb  .  . 

Ampere  .  . 

.  M 

Volt     .   .  . 

=  pi  qi  s 

Ohm    .   .  . 

=  q 

Farad  .  .  . 

.  [Ca] 

Diese  Art  der  Darstellung  hat  offenbar  den  Vortlieil 
der  grösseren  Einfachheit^  und  dabei  ist  noch  zu  bemerken, 
dass  auch  die  Einheiten  anderer  electrischer  und  raa^neti- 
scher  QröBsenarten,  welche  in  der  yorstehenden  Tabelle  nicht 
enthalten  sind,  bei  der  Anwendung  dieser  Fundamentalein- 
beiten  ähnliche  einfache  Formen  annehmen,  während  man 
bei  der  Anwendung  von  //r.  cm,  s,  die  Formel  jeder  neuen 
Einheit  mit  einer  besonders  zu  l)estimmenden  Potenz  von  zehn 
als  Factor  versehen  rauss,  wodurch  natürlich  die  Ueber>icht- 
licbkeit  und  das  leichte  Yerständniss  der  Formeln  gestört  wird. 

Der  Umstand,  dass  man,  um  für  die  electrischen  Ein- 
heiten ohne  weiteres  solche  Wertlie  zu  erhalten,  welche 
mit  den  sonst  yon  uns  zn  messenden  Grössen  einigermaassen 
abereinstimmen  und  daher  für  ans  bequem  sind,  eine  so  sehr 
kleine  Masseneinheit  und  eine  so  sehr  grosse  Längeneinheit 
anwenden  muss,  ist  als  eine  charakteristische  Eigenthtlm* 
lichkeit  der  Electricität  zu  betrachten  und  lässt  sich  daher 
nicht  umgehen.  Um  nun  bei  Untersuchungen,  in  welchen 
solche  sehr  kleine  und  sein-  grosse  Einheiten  vorkommen, 
die  Darstellung  zu  erleichtern,  ist  es  wünschenswerth .  sie 
nicht  nur  durch  mathematische  Zeichen,  sondern  auch  durch 
Worte  kurz  angeben  zu  können,  und  dazu  möchte  ich  mir 
einen  Vorschlag  erlauben. 

Im  französischen  Maass*  und  Gewichtssysteme  sind  be- 
kanntlich fdr  jede  Grössenart,  von  der  Hanpteinheit  aus- 
gehend, die  drei  ersten  durcli  Divisionen  mit  zehn  entstehen- 
den niederen  Einheiten  durcli  Versetzung  der  aus  dem  La- 
teinischen eutnommeuen  Worte  deci,  centi  und  milU^  und  die 

85* 
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vier  ersten  durch  Multiplicationen  mit  zehn  entstehenden 
höheren  Einheiten  durch  Vorsetzung  der  aus  dem  Griechi- 
schen entnommenen  Worte  de/^a,  hektOf  kUo  und  mi/ria  be- 
nannt. Ich  schlage  nun  Tor,  zur  Benennung  der  durch  wei- 
tere Divisionen  mit  zehn  entstehenden  niederen  und  der  durch 
weitere  Multiplicationen  mit  zehn  entstehenden  höheren  Ein- 
heiten ehenfalls  lateinische  und  griechisdie  Zahlwörter  anzu- 
wenden, aber  Ordinal  zahl  Wörter,  welche  die  negativen  oder 
positiven  Exponenten  der  Potenzen  von  zehn,  mit  welchen  die 
Haupteinheit  zu  multipliciren  ist,  angehen,  sodass  z.  B.  beim 
Meter  die  fünfte  niedere  Einheit  1  10^  Quinto meter  und 
die  fünfte  höhere  Einheit  1".  10*  Pempto meter  heisst,  und 
entsprechend  beim  Gramm  und  den  anderen  Haupteinheiten.^) 
Hiemach  haben  wir  die  im  obigen  Maasssysteme  Tor- 
kommende  Masse  1  ^AQr-^^  ein  Undecimogramm  und  die 
Länge  l".10^einHebdomometer  zu  nennen.  Das  praktische 
Maasssystem  ist  somit  yoUst&ndig  charakterisirt  durch  den 
Namen:  das  electrod  vnamische  Maas  system  Undeci- 
m 0 g  r  a  m  m  H  e  b  d  o  m  o  m  e  t  e  r  S  e  c  u  n  d  e.  Dieser  Name  prä^t 
sich  leicht  dem  Gedächtnisse  ein  und  mit  ihm  ist  der  Zweck 
einer  näheren  Bestimmung  des  Systemes  viel  vollkommener 
erreicht,  als  wenn  man  sagt,  es  sei  das  electjodynamische 
Maasssystem  G-ramm  Oentimeter  Secnnde,  in  weldiem 
aber  jede  Einheit  noch  mit  einer  besonders  anzugebenden 
Potenz  Ton  zehn  multiplicirt  werden  müsse. 

§  9.  Das  kritische  Maasssystcni. 

In  §  5  haben  wir  geseheui  dass  bei  den  verschiedenen 
electrischen  und  magnetischen  Grössenarten  das  Yerhältniss 

1)  Nur  (lit!  durch  Multiplication  mit  10*  entstehende  höbeie  Einholt 
macht  eine  kleine  Schwierigkeit.  Da  der  sechste  auf  Griechiscli  txio^ 
heiest,  so  mflsste  man  dem  Obigen  gemlM  die  Grösse  1*.  10*  eigentlich 
Hektometer  nennen.  Nun  sind  aber  die  Vorsilben  hekio  im  fransöeisehen 
Maasssysteme  schon  anderweitig,  nftmlieh  als  ZaBammemldiQng  too 
inaxov  benutzt,  sodass  Hektometer  100  *  bedeutet,  tmd  man  mnas  sidi 
daher  rar  Benennung  von  1>"  10*  anders  zu  lielfen  suchen.  Da«i  konnte 
man  s.  B.,  etwas  abweichend  Tom  grieehi^cht  n  Spracligebrauohe,  Hezo* 
meter  sagen,  oder  man  kann  auch  die  für  diese  Grtesenordnimg  von 
der  Hrit.  As?,  vorpreschlagenen  Vorsilben  mega  anwenden,  und  den  Namin 
Megameter  bilden. 
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der  dynamischen  Einheit  zu  dem  nach  dynamischem  Maasse 
gemessenen  Werthe  der  statischen  Einheit,  oder,  was  auf 
dasselbe  hinauskommt ,  das  Verhältniss  des  nach  statischem 
Maasse  gemessenen  Werthes  der  dynamischen  Einheit  zur 
statischen  Einheit  immer  durch  eine  Potenz  des  Verhält- 
nisses der  kritischen  Geschwindigkeit  zur  Qeschwindigkeits* 
einheit  dargestellt  *  wird.  Daraus  folgt,  dass,  wenn  man  die 
Fundamentaleinheiten  so  wählt,  dass  die  Geschwindigkeits- 
einheit gleich  der  kritischen  Geschwindigkeit  wird,  dann  jene 
Verhältnisse  sämmtlich  gleicli  eins  werden.  Ein  Maass- 
system, in  welchem  dieses  statt  rindet,  wird  sich  also,  wie  auch 
schon  Yon  anderen  Autoren  hervorgehoben  ist,  Yor  den 
abrigen  durch  Einfachheit  auszeichnen,  und  ein  solches 
möge  hier  zum  Schlüsse  noch  besprochen  werden. 

Was  zuiAchst  die  in  dem  neuen  Maasssysteme  anzu- 
wendende Einheit  der  Zeit  anbetrifft,  so  kann  diese  beliebig 
gewählt  werden;  da  aber  alle  bisher  betrachteten  Maass- 
systeme darin  übereinstimmen,  dass  sie  die  Secundo  als  Zeit- 
einheit haben,  so  liegt  kein  Grund  vor.  hier  eine  andere 
Zeiteinheit  zu  wählen,  und  wir  behalten  daher  die  Secunde  bei. 

Durch  diese  Bestimmung  der  Zeiteinheit  ist  auch  die 
Längeneinheit  mitbestimmt,  indem  als  solche  diejenige  Länge 
zu  nehmen  ist,  welche  ein  mit  der  kritischen  Geschwindig- 
keit begabter  Punkt  in  der  Secunde  durchlaufen  würde. 
Diese  Länge  beträgt  angenähert  30  Meridianquadranten  und 
ist  also  angenähert  30  mal  so  gross,  wie  die  Längeneinheit 
des  praktischen  Maasssystemes.  Wir  wollen  sie  mit  /.  be- 
zeichnen. 

Es  bleibt  nun  noch  die  Masseneinheit  zu  bestimmen. 
Diese  hat  auf  die  Greschwindigkeitseinheit  keinen  Einfluss, 
sodass  man  ihr,  ohne  die  Geschwindigkeitseinheit  zu  ändern, 
jeden  beliebigen  Werth  geben  kann,  und  da  scheint  es  mir 
am  zweckmässigsten,  diesen  Werth  so  zu  wählen,  dass  zwei 
der  wichtigsten  electrischen  Einheiten,  nämlich  die  Einheiten 
der  Electricitätsmenge  und  der  Stromstärke  in  dem  neuen 
Maasssysteme  dieselljen  Werthe  annehmen,  wie  in  dem  prak- 
tischen Maasssvsteme.  Im  letzteren  haben  wir  nach  dem 
vorigen  Paragraphen  zu  setzen: 
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M  =     2^  und  [/d]  ^  p^q^  s  * , 

und  in  dem  neuen  Maasssysteme  müssen,  wenn  sein^  Massea- 
einheit  mit  fi  bezeichnet  wird,  folgende  Gleichungen  gelten: 

=         und  [4]  =  /i^  X  i 

Sollen  nun  die  letzteren  Werthe  von  [f^]  und  [^]  mit  den 
ersteren  übereinstimmen,  so  müssen  die  Prodncte  fi^  und 

q^  gleich  sein,  und  daher  auch: 

(35)  nX^pq, 
woraus  folgt: 

Hierdurch  ist  die  Bestimmung  von  u  auf  die  Bestimmung 
von  und  somit  auf  die  Bestimmung  der  kritischen  Ge- 
schwindigkeit zurückgeführt,  und  aus  dem.  was  vorher  über 
den  ungetiihren  Werth  von  A  gesagt  ist,  ergibt  sich,  da&8  ^ 
angenähert  3^  Undecimogramm  oder  |  Duodecimogramm, 
d.  h.  ein  Dreibillionstel  eines  Grammes  ist. 

Dieses  Maasssystem ,  in  welchem  die  Geschwindigkeits- 
einheit gleich  der  kritischen  Geschwindigkeit  ist,  kann  das 
kritische  M^asssystem  genannt  werden,  und  es  mögen 
hier  noch  die  ihm  entsprechenden  Warthe  der  electrischen 
und  magnetischen  Einheiten  zusammen  gestellt  werden. 


[»»<•] 

Y. 

d.  [«1 J 

^p^iXis-'^  t  Weber 

V. 

d. 

s^iAl  a  1  Coulomb 

V. 

d.  [ij 

aa^^AW~^=l  Ampere 

V. 

d.  [E.-\ 

=  Volt 

V. 

d.  [ÄJ 

=  A«"'  =3-^  Ohm 

[C-J 

?. 

d.  [('.] 

Farad. 

Wenn  dieses  kritische  Maasssystem  auch  ftir  praktiadie 
Messungen,  und  insbesondere  fttr  die  Anfertigung  yon  Etakms 
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nicht  geeignet  ist,  weil  die  loitisciie  Gkschwindigkeit  noch 

nicht  genau  genug  bekannt  ist,  so  kann  es  doch  bei  theore> 
tischen  Untersuchungen,  wegen  der  Uebereinstimmung  zwi- 
schen den  Werthen  der  statischen  und  dynamischen  Ein- 
heiten, grosse  Bequemlichkeiten  darbieten. 


XI.    lieber  die  metallische  (jalvanische  Kette  von 
Perry  und  Ayrtoft;  von  JB*  J.  Goossens. 

Nach  Perry  und  Ayrton^)  erhält  man  eine  galvanische 
Kette,  wenn  man  Streifen  von  Platin  und  Magnesium  in 
Qnecksilher  taucht.  Nach  ihnen  ist  dies  nicht  der  Fall, 
wenn  man  anstatt  Magnesium  andere  Metalle,  z.  B.  Zink, 
nimmt,  weil  die  Unreinheit  und  grosse  Leitungsf&higkeit  des 
Zinks  verbunden  mit  der  grossen  Liquidität  des  Amalgams,  und 
die  Nähe  fremder  Theilchen  am  reinen  Metall  verursachen, 
dass  die  verwendliare  Energie  zum  Herstellen  eines  Stromes 
vom  Zink  zum  nicht  amalgamirbaren  Metall  ausserordentlich 
Idein  ist.  Das  Amalgam  des  Magnesiums  ist  aber  fest  und  die 
obengenannten  Physiker  erhielten  mit  diesem  eine  mit  einem 
Electrometer  gemessene  electromotorische  Kraft  von  1,56 
Volts,  d,  i.  ungefähr  1,5  Daniell  im  Maximum. 

Die  Versuche  O bach's*)  sind  mit  diesem  Resultate  in 
einem  völligen  Widerspruch ;  zwar  erhält  man  Ströme  beim 
Amalgamiren  auch  von  Zink,  aber  diese  sind  wahre 
Thernioströnie,  welche  den  durch  die  Amalgamation  bedingten 
Temperaturänderungen  ihre  Entstehung  verdanken. 

Weil  aber  Ob  ach  nicht  mit  Magnesium  experimentirte 
und  die  Sache  in  theoretischer  Hinsicht  vom  höchsten  Interesse 
ist,  entschldss  ich  mich,  die  Versuche  mit  diesem  Metall  zu 
wiederholen. 

Zum  Messen  des  Stromes  bediente  ich  mich  eines 


1>  Perry  u.  Ayrton,  Proc.  Koy.  .Soc.  27.  p.  219.  Iö78.  Beibl.  *2. 
p.  495.  lbT8. 

2)  Ob  ach,  Pogg.  Ann.  Ergbd.  7.  p.  800.  187«. 
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Thomson  'sehen  Spiegelgalvanometers,  das  mit  einem  Element 
Eisen-Kupfer  und  geringem  Widerstand  einen  Ausschlag 
yon  25  Scalentheüen  bei  einem  Temperatnnrnterschiede  von 
Oyl®  Oelsitts  gab. 

Das  Quecksilber  war  durch  Behandlung  mit  yerdtknnter 
Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  gereinigt,  nach- 
her öfters  mit  ilestillirtem  Wasser  gewaschen  und  dann  sorg- 
fältig getrocknet. 

Dieses  Quecksilber  wurde  in  ein  U-förmiges  Rohr  von 
'6  mm  innerem  Durchmesser  (s.  Fig.)  gebracht,  das  sich  an 

beiden  Seiten  nach  oben  zu  18  mm 
erweiterte,  an  der  einen  Seite  zur 
Aufnahme  eines  PUlttchens  TOn  Pla- 
tin, an  der  anderen  Seite  eines 
Magnesiumplättchens  von  1  mm 
Dicke  und  12  mm  Breite. 

Das  Phitin  wurde  dauernd  im 
Quecksilber  gelassen,  das  Magne- 
sium in  einen  hölzernen  Schieber 
gefasst,  wodurch  es  in  das  Qneck- 
silber  hinabgelassen  werden  konnte. 
In  die  weiteren  Theile  der  Röhre 
waren  nahe  am  Platin  ond  Magne- 
V  V       sium  die  beiden  Lötbstellen  eines 

Thermoeleuientes  getaucht,  wodurch 
man  im  iStande  war ,  den  Verlauf  der  Temperaturände- 
rungen zu  beobachten.  Das  Thermoelement  bestand  aus 
einem  JQisendrath,  an  dessen  Enden  Kupferdräiite  angelöthet 
waren,  und  war  durch  eine  Schicht  von  ScheilackfimiBS  vom 
Quecksilber  isoliri 

Um  etwaige  Temperatur&nderuugen  infolge  äusserer 
Einflüsse  zu  beseitigen,  war  die  Glasröhre  mit  Baumwolle 
umwunden  in  ein  hölzernes  Gef^ss  gestellt  und  waren  alle 
Contactstellen  ebenfalls  mit  Baumwolle  umgeben.  Sämmt- 
liche  Versuehe  wurden  in  einem  ungeheizten  Zimmer  angestellt. 

Die  kupfernen,  mit  Seide  umsijonnt'm  n  Zuleitungsdrähte 
waren  nach  einer  Quecksilberwippe  geführt,  um  rasch  nach 
einander  den  Strom  des  Magnesium- Quecksilber -Eisen- 
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elementes  und  des  TlierinoelemeiiteB  durch  das  Galvanometer 
führen  zu  können. 

Sobald  das  Thermoelement  keinen  Strom  anzeigte,  und 
also  das  (Quecksilber  in  beid^  Schenkeln  der  Eöhre  die 
nftmliche  Temperatur  hatte,  wurde  das  Magnesium  in  das 
Quecksilber  hinabgelassen. 

Der  erste  Ausschlag  der  GalTanometernadel  war  nicht 
immer  gleichgerichtet,  was  wohl  einem  geringen  Temperatur- 
unterschiede zwischen  dem  Magnesium  und  dem  (Quecksilber 
zuzuschreiben  ist;  innerhalb  weniger  Minuten  aber  war  der 
Ausschlag  immer  in  derselben  Richtung  und  zeigte  einen 
Strom  an,  der  vom  Quecksilber  zum  Magnesium  ging,  also 
einen  Erw&rmungsstrom^),  und  zwar  anfangs  stark  zunehmend, 
dann  l&ngere  Zeit  beinahe  constant  und  zuletst  wieder  ein 
wenig  abnehmend.  Das  Thermoelement  zeigte  zu  gleicher 
Zeit  eine  Erw&rmung  des  (Quecksilbers  beim  Magnesium  an, 
und  zwar  folgte  sein  Strom  den  Aenderungen  des  anderen. 

Die  erhaltenen  Zahlen  waren  zwar  bei  den  vielfach 
wiederholten  Vorsuchen  nicht  alle  von  derselben  Grösse,  aber 
stets  in  demselben  Sinne.  Ein  einziges  Beispiel  wird  deshalb 
genügen  den  Laul'  der  Versuche  zu  zeigen. 

GalTanometerausBchlftge. 

Magn.  £L    10      20      40     45      60      SO    100  ( schnell  ntch 
Therm.  EL  100    160    200    240    280    820    870  1  ander  abgetoaen, 

eine  halbe  Stunde  sp&ter: 

Magn.  EL  250  Therm.  £1.  700 

Aus  der  Richtung  des  Stromes  sowie  aus  der  wahrge- 
nommenen Temperaturerhöhung  lässt  sich  also  schliessen, 

dass  der  Strom,  welchen  man  erhält,  beim  Amalgamiren  von 
Magnesium,  ebenso  wie  die  Amalgamationsstrüme  O bach's, 
ein  wahrer  Tbermostrom  ist,  welcher  seinen  Ursprung  tindet 
in  der  Temperaturerhöhung  bei  der  Bildung  des  Magnesium* 
amalgams. 

Stellt  man  das  Magnesium  und  das  Platin  in  ein  Gref&ss 
neben  einander,  so  beobachtet  man  einen  Strom,  der  anfangs 
schnell  zu-,  bald  aber  wieder  abnimmt  infolge  des  Fort- 
schreitens der  Erwärmung  zum  Platin  und  weil  das  Magne- 

1)  Wiedemaun,  Galv.  1*  p.  810. 
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sium  in  der  thermoelectrischen  Reibe  zwischen  Quecksilber 

und  Platin  steht. 

Folgende  Ausschläge  der  Nadel  wurden  z.  B,  eine  Viertel- 
stunde nacheinander  erhalten: 

10      120      120      100  80 

Amersfoort  (üoUand). 


XII.   Das  WaltenJiofen\tc7ie  Phänomen  und  die 
Enfynagnetisirung  von  JEisenkörpem; 
von  Felix  Auerbach, 
(Zugleich  ala  Erwiderung  anf  die  Bemerkungen  des  Um.  y.  Waltenhofen). 

Kürzlich  habe  ich  eine  sehr  interessante  Classe  von 
Erscheinungen,  die  Erscheinungen  der  magnetischen  Nach- 
wirkung, welche  unter  diesem  Namen  zuerst  von  Hrn. 
Fromme-)  und  von  mir^)  eingeführt  worden  waren,  einer 
Betrachtung  von  dem  allgemeinsten  Gresichtspunkte  unter- 
zogen, indem  ich  den  aus  zahlreichen  Beobachtungen  von 
Wiedemann,  Fromme,  mir  selbst  u.  a.  sich  ergebenden 
allgemeinen  8atz  au t stellte: 

fjder  in  einem  Eisenk'örpcr  vorhandene  MagnetUtnu»  Ut  nicht 
nur  von  der  gegemo&rtig  auf  ihn  einwirkenden,  sondern  auch  von  allen 
vorher  wirksam  nncesenen  magnetisirenden  Kräften  abhängig  — " 
und  indem  ich  sodann  im  speciellen  untersuchte,  welche  Um- 
stände diesen  nacliwirkenden  Einfluss  seiner  Grösse  nach 
bestimmen.  Sehr  klein  beispielsweise,  ja  oft  Terschwindend^ 
ist  dieser  Einfluss  Ton  Seiten  solcher  vorangegangener  Kräfte, 
welche  der  Grösse  nach  zwischen  den  ihnen  selbst  in  der 
Wirkung  vorangegangenen  und  den  auf  sie  folgenden  Kräfte 
liegen.  Führt  man  idso  eine  Kraft  F  durch  eine  Beihe  Ton 
Zwischenkräften  Pi'*»p%  in  die  kleinere  oder  grössere 
Kraft  p  fiber,  so  ist  es  für  den  unter  der  Einwirkung  der 
letzteren  yorhandenen  Magnetismus  m  zwar  durchaus  nicht 
gleichgQltig,  wie  gross  P  war,  wohl  aber,  wie  gross  und  wie 
zahlreich  man  die  Zwischenkräfte  wählte.  Findet  der  Ueber- 
gan^^ continuirlich  statt,  so  heisst  das:  die  Geschwindig- 
keit des  üeberganges  ist  ohne  Einfluss  anf  den 

1)  Aueibach,  Wied.  Anu.  U.  p.  30H.  1881. 

2)  Fromme,  Wied.  Auu.  4,  p.  b8.  1878. 
S)  Auerbach,  Wied.  Ann.     p.  489.  1878. 
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schliessiiciien  Magnetismus  ;//.  Diesen  Satz  habe  ich 
durch  zahlreiche  Versuche  erwiesen.  Nur  wenn  die  Ge- 
schwindigkeit sehr  gross  wird,  so  qross,  dass  man  den  Ueber- 
gang  einen  plötzlichen  nennen  darf,  gilt  der  Satz  nicht. 
Der  plötzliche  Uibergang  mmht  vielnuhr  den  schUesslkhen  Mag- 
netismus kleiner  oder  grösser ^  als  der  allmähliche  Ucbergang ^  je 
nacudem  derselbe  van  einer  grösseren  zu  einer  kleineren  oder  von 
einer  kleineren  zu  einer  grösseren  Kraft  staijfindet. 

Ein  Specialfall  dieser  Erscheinung  ist  das  Phänomen, 
an  welches  ich  in  der  oben  citirten  Abhandlung  p.  325  mit 
folgenden  Worten  erinnere: 

,.Schon  seit  längerer  Zeit  ist  bekannt,  dasa  plötzliches 
Unterbrechen  des  magnetisirenden  Stromes  den  permanenten 
Magnetismus  kleiner  ausfallen  Iftsst,  als  allmähliches  Unter- 
brechen/^ 

Hr.  von  Waltenhofen^)  macht  es  mir  zum  Vorwurf, 
dass  ich  hierbei  seinen  Namen  nicht  angeführt  habe,  und  er 
findet  das  um  so  yerwunderlicher,  als  die  Erscheinung  unter 
seinem  Namen  bereits  in  die  Lehrbücher  übergegangen  seL 
So  sehr  ich  bedaure,  zu  dieser  missyerständlichen  Auffassung 
Anlass  gegeben  zu  haben,  und  so  weit  ich  entfernt  bin,  Hm. 
von  W alt enhof en's  Autorschaft  anzuzweifeln,  so  bestimmt 
muss  ich  doch  andererseits  meine  Ueberzeugung  dahin  aus- 
sprechen^ dass  ich,  gerade  wenn  eine  Erscheinung  in  die 
Lehrbticher  fibergegangen,  also  Gemeingut  geworden  ist, 
mich  nicht  für  Torpllichtet  halte,  bei  ihrer  ESrwfthnung  den 
Namen  ihres  Entdeckers  anzuführen.  Ausgenommen,  wenn 
Yon  dritter  Seite  dieThatsache  der  Entdeckung  ignorirt  wird. 
In  Bezug  auf  die  allgemeine  Waltenhofen'sche Erscheinung 
ist  mir  solches  nicht  bekannt;  wohl  aber  in  Bezug  auf  einen 
Specialfall  derselben,  die  sogenannte  anomale  Magnetisirung — 
man  vergleiche  Hm.  Bighi*s  Mittheilungen')  — ;  und  des- 
halb habe  ich  bei  Erwfihnung  dieser  Erscheinung  Hrn. 
Yon  Waltenhofen's  Namen  und  Abhandlung  citirt 

Ffir  mich  selbst  nehme  ich  zweierlei  in  Ansprach: 
erstens  die  Verallgemeinerung  der  Erscheinung  für  den 
Uebergang  einer  Kraft  P  in  irgend  eine  Kraft  p  (nicht 
nur  />  =r  0);  zweitens  die  Beschränkung  des  Satzes  in- 
sofern, als  nicht  jede  Geschwindigkeit  des  Ueberganges 

1)  V.  Wnltenhofen,  Wietl.  Ann.  15.  p.  171.  1SS2. 

2)  Highi,  Compt.  rend.  90.  p.edb.  IbbO.  N.Ciui.  (,3)  8.  p.102.  1881 
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einen  andern  Endwerth  des  Magnetismus  liefert,  sondern  im 
Gegentheil  alle  fast  genau  denselben,  mit  einziger  Ausnahme 
einer  sehr  grossen  Geschwindigkeit  (plötzlicher  U  ebergang). 
Von  welcher  Wichtigkeit  diese  Beschränkung  ist.  habe  ich  ^) 
dadurch  gezeigt,  dass  ich  mittelst  ihrer  die  Erscheinungen 
des  W  arbur  g'schen  Kreisjirocesses-)  mit  dem  W  alten - 
hofen'schen  Phänomen  und  insbesondere  mit  Hrn.  Fromme's 
Ausführungen  über  diesen  Gegenstand^)  in  Einklang  zu 
bringen  vermochte^). 

In  der  genannten  Abhandlung  habe  ich  auch  ein  Ver- 
fahren, Eisenkörper  vollständig  zu  entmagnetisir  en, 
beschrieben,  welches  ich  inzwischen  bei  weiteren  Experimen- 
taluntersuchungen  höchst  brauchbar  befunden  habe,  und 
welchi's  ich,  allen  anderen  Methoden  .i,'egenül)er,  empfehlen 
kann.  Dasselbe  bestellt  in  der  Anwendun ^  von  abwech- 
selnd positiven  ii  ml  negativen,  demabsoluten  Werthe 
nach  aber  allniälilicli  ])is  zur  Null  abnehmenden 
magnetisirenden  Kräften.  Besitzt  ein  Stab  z.  B.  das 
Moment  -f  P,  so  lasse  man  der  Reihe  nach  die  Kräfte: 

-J,  -i-J-t,  -(J-2€),  4-J-36... 
wirken,  bis  zu  derjenigen  Kraft  J—hi,  welche  gleich  £  ist, 
sodass  die  nächste  anzuwendende  Kraft  die  Kraft  Null  sein 
würde.  Je  kleiner  «  gewählt  wird,  desto  vollständiger  ver- 
liert der  8tab  seinen  Magnetismus.  Wie  gross  man  J  zu 
wählen  hat,  das  hänizt  nicht  nur  von  der  Grösse  von 
sondern  auch  von  der  Natur  der  Vorgänge  ab,  welche  in  dem 
Stabe  das  Moment  P  zurückgelassen  haben.  In  der  Praxis 
that  man  am  besten,  J  lieber  zu  gross  als  zu  klein  zu  wählen, 
da  ersteres  nichts  schadet;  zeigt  sich  dagegen  am  Sohlass 
doch  noch  eine  Spur  von  Magnetismus,  so  muss  man  noch 
einmal,  und  zwar  mit  einem  grösseren  </,  beginnen. 

Bekanntlich  kann  man  einen  EUsenkörper  schon  durch  einen 
einzigen  Gegenstrom  in  einen  scheinbar  unmagneÜschen 
Zustand  versetzen,  d.  h.  in  einen  Zustand,  in  welchem  er  sich 
momentan  in  derselben  Weise  verhält,  als  ob  er  nnmagnetisch 

1)  Auerbach,  Wied.  Anu.  14.  p.  324.  1881. 

2)  Warbarg,  Her.  d.  Nat.  Ges.  su  Freiburg.  8«  p.  t.  1881. 

8)  From  mo,  Gott.  Xuchr.  p.  119.  1881, 

4)  Nur  als  vorläufigo  Mittheilung  diene,  dass.  wie  ich  fand,  das 
Aiiali'goii  des  Wal  tonhofen'sclien  Phänomens  mid  meiner  VomllirenK'i- 
nurung  desselben  bei  der  Tomou  sich  ohne  Schwierigkeit  uachwciseu  liLsst. 


Digitized  by  Google 


F,  Averbach 


557 


würe;  sowie  man  ihn  aber  von  neuem  Kräften  unterwirft, 
zeigt  er  sich  im  Besitze  Ton  Polarität:  er  yerb&lt  Bich  gleioh- 
grossen  und  entgegengesetzten  Kräften  gegenüber  nicht 
gleich  und  on teopfon setzt*).  Im  öegc'ii'=;atze  zu  diesem  Zu- 
stande (.latenter  Magnetismus''  nach  Marianini)  kann  der 
Zustand,  welcher  in  unyoUetändiger  Weise  durch  Klopfen 
oder  Glühen,  in  vollkommener  Weise  aber  durch  mein 
Verfahren  hergestellt  wird,  als  der  wahre  Nullznstand, 
oder  als  der  in  Wahrheit  unmagnetische  Zustand  bezeichnet 
werden. 

Diese  Methode  der  Entmagnetisirung  halte  ich  für  völlig 
neu^};  jedenfalls  Tcrmag  ich  durchaus  nicht  abzusehen,  in 
wiefern  sie  mit  dem  Waltenhofen'schen  Phänomen  oder  ' 
einer  aus  diesem  abgeleiteten  Methode  zusammenhängen  solle; 
das  allmähliche  Schwächen  des  Stromes  durch  Einschalten 
Ton  Widerständen,  wovon  Hr.  von  Waltenhofen  in  seiner 
Bemerkung  spricht, .  lässt  ja  gerade  umgekehrt  ein  recht 
starkes  Moment  zurttck. 

Das  Verfahren,  das  ich  angab,  lässt  sich,  ausser  zur 
Herstellung  des  wahren  Nullzustandes,  auch  ganz  allgemein 
anwenden,  um  in  einem  Eisenkörper  denjenigen  Magnetismus 
herzustellen,  welcher  irgend  einer  Kraft  P  (oben  war  dies 
die  Kraft  Null)  in  Wahrheit,  d.  h.  ohne  Einfluss  vorange- 
gangener Kräfte  entspricht,  und  welchen  man  den  dieser 
Kraft  entsprechenden  Normalwerth  des  Magnetis- 
mus nennen  kann.^  Man  muss  dann  natürlich  nicht  ab- 
wechselnd positive  und  negative  abnehmende  Kräfte,  sondern 
Kräfte,  welche  abwechselnd  grösser  und  kleiner  als  P  sind 
und  diesem  sich  mehr  und  mehr  nähern,  zur  Anwendung 
bringen.  Dieses  Verfahren  muss  man  sogar,  meiner  An- 
sicht nach,  stets  in  Anwendung  bringen,  wenn  man  exacte 
Resultate  erhalten  will.    Bestimmt  man  z.  B.  die  Normal- 

1)  Wiedemann,  Galv.  1,2)  2.  §  314. 

2)  Als  Methode  aneh  jetst  nodi,  nachdem  Hr.  Wiedemann  die 
Ft^ondlichkeit  gehabt  hat,  micli  auf  oinen,  wie  es  scheint,  ver^nzelteii 

Vemuh  Gaugain's  (Compt.  rond.  77.  p.  1074)  aufnierk.«am  m  machen, 
welcher  hierher  pehfirt.  Die  Vcrsuclishedin^uiiireii  (iaugain'r^  waren 
jedoch  ers-iclitHch  so  ungünstige,  und  die  Vt  r>uch<'  sell»t»t  so  wenig  zaiil- 
reich,  dast»  derselbe  die  Bedeutung  derselben,  uameutlich  fttr  die  MethodÜL 
der  Entmagnetisimiig,  nicht  erkennen  konnte  und  nicht  eriuomt  liat. 

8)  In  meiner  Abbandinng  habe  ich  das  Verfahren  in  dieser  Allgemein- 
heit angegeben. 
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werthe  der  einer  Reihe  aufsteigender  Kräfte  entsprecheiKien 
Magnetismen  nacli  meinem  Verfahren,  so  erhält  man.  gr;i- 
phisch  dargestellt,  eine  Curve,  welche  den  VV^iedemann'- 
schen  W  endepiinkt  nicht  zeicht:  ^^ewiss  eine  interessante 
Thatsache,  welche  ich  a.  a.  0.  weiter  verfolgt  hahe.  Hier 
kam  es  mir  nur  darauf  an,  meine  ^Fethode  und  ihre  Verall- 
gemeinerung in  ihrem  Werthe  für  eine  jede  magnetische  Ex- 
perimentaluntersuchung  darzul  ^gen. 
Breslau,  3.  Februar  1882. 


Xm.  Zum  Verh4aten  der  MectrieUät  in  OiMen; 
ffOn  1\  Xarr  in  Miliwhen. 

Infolge  der  Milde  der  beiden  vergangenen  Winter  gelang 
es  mir  noch  nicht  Yollständig,  die  unverkennbare  G^etzmässig- 
keity  die  in  dem  Verhalten  der  Electricitftt  in  Gasen  von 
verschiedener  Dichte  und  Natur  liegt,  in  theoretisch  ver- 
werthbaren  Zahlen  zum  Ausdrucke  zu  bringen.  Hierzu  ist 
es  erforderlich,  die  äusseren  Verhältnisse  constant  zu  er- 
halten und  zugleich  eine  möglichst  einfache  und  in  electrischer 
Beziehung  präcis  zu  definirende  Versuchsanordnung  zu  treffen, 
di»'  wirklicli  nur  das  Verhalten  eines  electrisirten  kugel- 
förmigen Leiters  von  relativ  geringen  Dimen^ionon  in  ein(»m 
unter  hestimmten  Vt)rausset/uugen  stolu-nden  (^a-^^alune  ohriL' 
die  ungemein  störenden  Eintiiisse  der  Zuleitung  etc.  zit^'er- 
mässig  feststellen  lässt.  Ich  hoffe,  diese  Schwierigkeiten  in 
nächster  Zeit  überwinden  zu  können,  insbesondere  da  mir 
nun  durch  die  mit  dem  grössten  Danke  anzuerkennende 
LiebenswtUrdigkeit  des  Hrn.  Prof.  von  Jollj  ein  eigener 
Raum  zur  Verfügung  steht 

An  dieser  Stelle  will  ich  daher  nur  einige  Thatsachen, 
die  für  verwandte  Untersuchungen  von  Bedeutung  sein  können, 
erwähnen,  ohne  daran  aber  zunäch'^t  irgend  welche  Schluss- 
folgerungen zu  knüpfen.  Ich  schicke  hierbei  voraus,  dass 
meine  neuere  Versuchsanordnung  nur  zwei  wesentliche  Ah- 
ändenint;«'n  gegen  meine  frühere^)  aufweist.  Einerseits  hai)e 
ich  nämlii  h  den  in  der  grossen  Messingkui^el  (Hülle)  hetind- 
li(^hen  Theil  des  \*erl)indiingsdrahtes  der  electrisirten  kleinen 
Kugel  mit  dem  Electrometer  mit  einem  dünnen  innen  und 
aussen  mit  Schellack  bedeckten  Cxlasröhrchen  umkleidet,  um 
seinen  veränderlichen  Einfluss  auszuscbliessen.  Andererseits 

1)  Narr,  Wied.  Ann.  11.  p.  155.  1880. 
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habe  ich  denselben  Verbindungsdraht  an  einer  äusseren 
Stelle  zerschnitten  und  die  beiden  Enden  desselben  in 
zwei  mit  Quecksilber  gefüllte  Schellacknäpfchen  eingetaucht, 
die  durch  einen  kleinen,  an  einem  Seidenfaden  befestigten 
Metallbfigel  in  einem  bestimmten  Augenblicke  leicht  und 
sicher  in  metallische  Verbindung  zu  setsen  sind.  Hierdurch 
wurde  ich  in  den  Stand  gesetzt,  zuerst  das  Electrometer  mit 
einer  bestimmten  Ladung  zu  versehen  und  dieselbe,  sowie 
sie  genau  erreicht  war,  auf  die  kleine  Kugel  im  Gasraume 
zu  übertragen. 

Die  Tendenzen  meiner  Untersuchung  verlangten  Tor 
allem  die  Bestimmung  der  Ladung,  welche  die  kleine  Kugel 
bei  isolirter  Hülle  bei  einer  bestimmten  Electromoterladunff 
annimmt.  Schon  frühere  Arbeiten  ergaben  eine  höchst  be- 
deutsame Abhängigkeit  derselben  von  der  Dichte  und  Natur 
des  umgebenden  Gases,  die  freilich  nur  bei  kleinen  Drucken 
deutlich  hervortritt.  In  ersterer  Beziehung  lieferten  neuere 
Versuche  in  Luft  für  drei  verschiedene  Electrometerladungen 
folgende  vom  Einflüsse  der' Zerstreuung  befreite  Mittelzahlen. 

Bcobachteto  Ladungen 
Draekinmm    I.       IL  III. 

20  0^22  0,475  0,6ST 

15  0,322  0,475  0,626 

10  0,320  0,472  0,626 

6  0,321  0,472  0,614 

8  0,820  0,438  0,514 

Vacuum  0,253      —  0,491 

Es  hat  den  Anschein,  als  ob  dieses  Sinken  der  Ladung  in 
Wasserstoff  schon  bei  grösserem  Drucke,  in  Kohlensäure 
aber  erst  bei  kleinerem  Drucke  eintritt,  worftber  jedoch  erst  ^ 
genauere  Versuche  entscheiden  sollen. 

Hervorheben  will  ich  hier  noch  die  grosse  Emptindlich- 
keit  des  isolirten  Gasraumos,  die  unter  gewissen  noch  nicht 
genau  erforsciiten  Umständen  sich  geltend  macht  und  auf 
sehr  beträchtliche  Entfernungen  hin  die  Annäherung  von 
ungeladenen  und  geladenen  Leitern  durch  Bewegungen  der 
Electrometernadel  erkennen  lässt,  ein  Umstand,  der  grosse 
Yornoht  bei  den  Yersuehen  erheiseht  und  schon  wegen  seines 
wahrscheinlichen  Zusammenhanges  mit  den  nachfolgend  be- 
sprochenen Verlusten  demnächst  mit  feineren  Hilfsmittel 
untersucht  werden  soll. 

Die  Verluste  —  es  soll  dies  nur  ein  kurzer  Ausdruck 
sein  — ,  welche  die  Erdverbindung  der  vorher  isolirten  HüUe 
auf  dem  unter  letzterer  Voraussetzung  geladenen  Leiter- 
systeme in  kürzester  Zeit  hcrl)riführt,  zeigten  sirh  bei  allen 
meinen  Versuchen  als  abhängig  von  der  Natur  und  Dichte 


Beobachtete  Ladungen 

Draekinmm    L  II.  'Iii. 

500  0,822  0,474  0,626 

100  0,323  0.472  0,626 

50  0,319  0,4üy  0,624 

40  0,318  0,474  0,623 

80  0,318  0,471  0,624 

25  0,320  0,470  0,624 
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des  Gases.  In  ersterer  Beziehung  scheinen  sich  die  von  mir 
untersuchten  Gase  in  dieselbe  Reihe  zu  ordnen,  die  sie  beim 
Verluste  durch  Wärmeleitung  einhaltend;  bezüglich  des  Ein- 
flusses der  Dichte  lieferten  neuere  Arbeiten  in  Luft  dne 
Reihe  Ton  Resultaten,  von  denen  ich  eine  Anzahl  von  Mittel- 
zahlen  in  der  folgenaen  Tabelle  niederlegen  will. 


Druck 

I.Lad. : 

II.  Lad.: 

III.  Lad.: 

Druck 

I.Lad.: 

II.  Lad.: 

III.  Lad 

in  mm 

0.320 

0,473 

o,r>27  ' 

in  mm 

(\320 

0.473 

0.627 

Vt  rlust : 

Verlust: 

Verlust: 

Verlust : 

Vfflußt : 

Wrlu-T 

bOO 

u,uaü 

Ü,U3b 

0,»  45 
0,045 

20 

0,030 

0,039 

o,09y 

100 

0,029 

0.087 

15 

0,030 

0.045 

•0,114 

50 

0.030 

0,0.^9 

0,04.3 

10 

0.030 

o.or,3 

0,190 

0.02S 

0,040 

0,048 

6 

0,030 

0.125 

0.256 

au 

0,037 

0,044 

3 

0,095 

0,252 

0,312 

.  25 

0,030 

0,037 

0,054 

Vacuum  0,820 

0,478 

0,827 

Ich  füge  an,  dass  diese  Verluste  sehr  angentihert  in  {gleicher 
Grösse  sich  aus  eleu  Ladungen  berechnen,  welche  das  Leiter- 
system annimmt  y  wenn  die  gleiche  Electrometerladung  bei 
ErdTerbinduttg  der  Httlle  auf  dasselbe  übertragen  wird. 

Wie  nach  den  Yorstehenden  Reenltaten,  deren  grossere 
Regelmftssigkeit  Folge  meiner  verbesserten  Versuchsanordnung 
isti  zu  erwarten  ist,  gibt  es  auch  für  das  Vacuum  LadungeDt 
denen  kein  toII ständiges  Ausströmen  mehr  entspricht,  son- 
dern die  nur  Verluste  aufweisen,  welche  von  gleichem  Range 
wie  die  bei  höherem  Drucke  beobachteten  sind.  So  ent- 
sprachen den  Ladungen 

0,243       0,175       0,162       0,147       0,108  0,07S 

dio  bei  isolirter  Hülle  vorhanden  waren,  bei  darauf  folgender 
Erdverbindung  die  Verluste 

0,243       0,17.5       (»,021       0,019       0,011       0,0  lo 

Ich  glaube  mich  um  so  mehr  zunächst  auf  diese  An- 
deutungen beschränken  zu  müssen,  als  die  hier  berührten 
Vorgänge  unter  der  Einwirkiinf?  von  sättigenden  Ladungen, 
die  zuerst  von  War  bürg  angewandt^  und  von  mir  in  ver- 
schiedenen Modificationen  studirt  wurden,  eigenthümliche 
Abänderungen  erfahren,  die  für  die  Deutung  derselben  Ton 
Wichtigkeit  sind,  die  aber  erst  durch  weitere  Versuche  mit 
Terbesserten  Apparaten  unter  g^eichmftssig  günstigen  äusseren 
Verh&ltoissen,  die  ich  künstlich  zu  schalßsn  gedenke,  genau 
festgestellt  werden  sollen.  Eine  allgemeine  Erklärung  diesor 
Abänderungen  durch  eine  sogenannte  Sättigung  der  isoliren* 
den  Stützen  scheint  mir  YoUkommen  unzu&ssig  sein. 

1)  Vgl.  Narr,  Wied.  Ann.  5.  p.  145.  1878, 

2)  Warburg,  Pogg.  Ann.  146.  p.  578.  1872. 
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L   Veber  die  JEXeetHeUät^ntwiekeiunff  als  JLequ4~ 

valent  chetnischer  l^roeesse; 
von  Ferdinand  Braun. 

(Zweite  Abhandlung.) 

Im  «fahre  1851  hat  W.  Thomson^)  eine  Theohe  der 
galvanischen  Kette  gegeben »  welche  an  einem  speoiellen 
Beispiele  erl&utert  werden  möge. 

Wir  wollen  uns  ein  DanielPsches  Element  gegeben  den- 
ken. Dasselbe  möge  bestehen  aus  Kupfer  in  Kupfervitriul- 
losung  und  Zink,  welches  in  Zinkvitriollösung  taucht.  Wird 
dasselbe  in  sich  geschlossen,  so  entsteht  ein  galvanischer 
Strom ;  es  werde  während  einer  gegebenen  Zeit  t  eine  gewisse 
Stromintenaität  J  in  einem  Kreise  von  bekanntem  Wider- 
stand erzeugt.  Nennt  man  E  die  electromotorische  Kraft 
der  Kette,  so  wttrde  der  galyanische  Strom  imter  den  ange- 
gebenen Verhältnissen  eine  Arbeitsmenge  erzeugen ,  welche 
sich  darstellt  sh  E,J,t,  wenn  £'und  J  in  geeignetem  Maasse 
ausgedrückt  sind.  Diese  Arbeitsmenge  (Energie)  kann  ent- 
stehen auf  Küsten  einer  ihr  äiiuivulenten  Wärmemenge  Q, 
welche  Thomson  mit  Recht  in  den  chemisclien  l*iocesscn 
sucht,  die  sich  beim  Stronidurcligang  innerhalb  der  Kette 
abspielen.  Da  dieselben  nach  dem  faraday'schen  Gresetz 
der  Stromintensität  proportional  sind,  so  können  wir  setzen 
Q  a:  qJi  und  bekommen  daher,  wenn  c  eine  Constante  be- 
deutet, die  Gleichung  c.Q^  e.q.J,t  ^  E,J,t  oder  E^e»q, 
Der  chemische  Process,  der  in  dem  vorliegenden  Fall  in  der 
Kette  statt  hat,  ist  die  Auflösung  von  Zink  zu  w&sseriger 
Zinksulfatlösiing  und  die  Auslalluiig  einer  äi^uivalenten  Menge 
Kupier  aus  Kupier sulfatlösung.    Wenp  diese  chemischen 


1)  W.  Thomson,  PhiL  Mag.  (4)  2.  p.  429—444.  1851. 
Am,  d.  njt,  n.  Cbtm,  N.  P.  XVt  86 
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Vorgänge  sich  ausserhalb  eines  Stromkreises  vollzögen,  so 
würde  eine  gewisse  Wärmemenge  (wir  wollen  sie  mit  Ed- 

lund  die  chemische  Wärme  nennen)  entstehen;  diese  Wärme- 
menge tritt  in  dem  galvanischen  Elemente  nicht  auf,  wenn 
die  Processe  die  electrolytischen  Fol.uni  (oder  Ursachen)  des 
Stromdurchganges  sind,  und  W.  Thomson  hat  aus  theore- 
tischen Deductionen  gefolgert,  dass  alle  chemische  Wärme 
in  Stroinarbeit  übergebe;  ich  will  mich  im  Folgenden  kurz 
so  ausdrücken:  nach  der  Thomson'schen  Theorie  geht  alle 
chemische  Wftrme  (chemische  Energie,  Wftrmetönung,  Ver- 
bindung swarme)  in  electrische  Energie  (eleetrischen  Strom) 
über.  W.Thomson  hat  seine  Schlüsse  an  Versuchen,  welche 
von  J  oiil»^  anizestellt  waren  und  sich  gerade  auf  das  Da- 
nieirsehe  Eh'inent  bezogen,  geprüft  und  innerhalb  der  mög- 
lichen Fehlergrenzen  bestätigt  gefanden.  J>  Thomsen  hat 
neuerdings  für  das  Daniell'sche  Element  derartige  Beobach- 
tungen in  anderer  Weise  wiederholt  und  ist  durch  noch 
schärfere  Messungen  gleichfalls  zu  dem  Resultat  gekommen, 
dass  im  DanielFschen  Elemente  alle  chemische  Energie  in 
electrische  übergehe. 

Setzen  wir  J.t  gleich  derjenigen  Electricitätsmenge. 
welche  aus  Wasser  2  g  Wasserstoff  ausscheidet,  so  wird  q 
gleich  der  Verbindungswärme  einer  Anzahl  Gramme  des  be- 
treffenden lon^ .  welche  electrochemisch  äquivalent  sind 
16  g  Sauerstoff.  Bezeichnen  wir  ferner  die  Verbindungswärme 
mehrerer  Stoffe  B,  C...  bezogen  auf  electrochemisch 
äquivalente  Mengen  durch  {A,  B,  C...)»  so  würde  im  Da* 
niell'schen  Element: 

q  =  (Zn,  0,  SO,  aq)  -  (Cu,  0,  SO,  aq) 
sein.  Danach  können  wir  die  Constante  e  bestimmen.  Es 
ist  (Zn,  O,  SO,  aq)  =  106  000,  (Cu,  O,  SO,  aq)  =  56000  Gramm- 
calorien. 

Drücken  wir  al)er  alle  Wärmetönungen  aus  in  halben 
Kilogrammcalorien  (Cal.  /2);  setzen  wir  ferner  die  electromo- 
torische  Kraft  des  Daniell  gleich  100,  so  wird  c  =  1,  und 
daher  werden  E  und  q  numerisch  gleich.  Diese  bequemen 
Maasseinheiten  sollen  im  Folgenden  beibehalten  werden. 
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Gegen  die  Tbomson'sche  Theorie,  obschon  sie  durch 
(lie  DanielTsche  und  einige  andere  Kettencombinationen  be- 
wiesen zu  sein  scheint,  habe  ich  vor  einiger  Zeit^)  Wider- 
spruch erhoben,  öie  setzt  stillschweigend  voraus,  dass  che- 
mische Energie  eine  mit  meohanischer  Arbeit  wesentlich 
gleiche,  d.  h.  unbeschränkt  in  sie  Terwandelbare  Energieform 
sei.  ^tin  sind  uns  Fälle  bekannt,  in  welchen  eben  so  gut 
wie  in  einer  geschlossenen  Kette  alle  Bedingungen  dafitr 
erfüllt  sindy  dass  sich  chemische  Energie  Tollstftndig  in 
mechanische  Arbeit  umsetzen  könnte  (z.  B.  bei  den  Explo- 
sionen einer  (Taskraftmaschine);  wir  wissen  aber,  dass  dies 
thatsächlich  nicht  eintritt,  dass  die  potentielle  chemische 
Energie,  welche  während  eines  chemischen  Vorganges  in 
andere  Energieformen  übergebt,  sich  ebenso  verhält  wie 
W&rme^  welche  dem  schon  gebildeten  Yerbindungsproducte 
von  aussen  zugefkihrt  wird.  In  der  That:  die  dissociir baren 
Verbindongen  (und  dissooürbar  sind  in  letzter  Instanz  wc^l 
alle],  speciell  die  in  einen  festen  und  einen  flfissigen  oder 
gasförmigen  Körper  zerfallenden  Stoffe  scheinen  unbedingt 
die  Annahme  zu  fordern,  dass  chemische  Energie  von  der 
Energietürm  der  Wärme  ist,  da  man  durch  Zuführen  einer 
der  Verbindungsenergie  gleiclien  Wärmemenge  wieder  den 
ursprünglichen  (iehalt  an  potentieller  Energie  im  System 
herbeiführen  kann.  Durch  derartige  Erwägungen  war  ich 
zu  der  Annahme  gekommen,  welche  in  meiner  ersten  auf 
den  Gegenstand  bezüglichen  Publication  stillschweigend  zu 
Grunde  gelegt  ist,  und,  Ton  ihr  ausgehend,  hatte  ioh  weitere 
Schlüsse  gezogen.  Insbesondere  den  folgenden:  Bei  jedem 
chemischen  Process,  welcher  innerhalb  einer  Kette  (Zer- 
setzungszelle) nach  dem  Farad ay'schen  Gesetz  verläuft,  geht 
ein  Theil,  aber  aueh  nur  ein  Theil  der  Verbindungswärnif 
in  Stromarbeit  über;  der  Rest  der  chemischen  Wärme  bleibt 
als  solche  im  Element  und  macht  einen  Bestandtheil  der 
sogenannten  Wärme  durch  secundäre  Processe'*  aus.  Den- 
jenigen Bruchtheil  der  chemischen  Energioi  welcher  in  Strom- 
energie verwandelt  wird,  will  ioh  den  electromotorischen 

1)  Braun,  Sitzi!ngsl)er.  d.  Xaturt".  Ges.  zu  Marburg.  Mai  IbTb.  — 
Wied.  Ann.  6.  p.  Iö2.  1678. 
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Nutz  effect  des  Processes  nennen.  Er  soll  nach  meinen 
früheren  Betrachtungen  um  so  geringer  sein,  je  leichter  die 
im  electrolvtischen  Process  entstehende  oder  zerfallende  Yer- 
bindung  durch  die  Wärrae  dissociirt  wird. 

Wenden  wir  diese  Betrachtungen  auf  die  Daniell'scbe 
Kette  an,  so  müsste  ihre  electromotorische  Kraft  bestimmt 
sein  aus  der  Zahlengleichnng: 

(1)  D^x.  (Zn ,  O,  SO3  aq)  -  y  (Cu ,  O,  SO^  aq), 

wo  s  und  y  echte  Brüche  sind.  Thatsächlich  wissen  wir 
aber  aus  den  oben  angeführten  Messungen  von  Joule  und 
Julius  Thomson,  dass  mit  sehr  grosser  Annäherung  auch: 

(2)  D  =  (Zn,  0,  SO3  at]}  —  (Cu,  0,  SO3  aq) , 

ist»  und  aus  Gleichung  (2)  hat  man  seither  immer  geschlossen, 
dass  sys  1  sei,  wie  es  die  Thomson 'sehe  Theorie  yer» 
langt.  Qanz  allgemein  ist  namentlich  Ton  Hm.  Ezner  auf 
G^nd  zahlreicher  Messungen,  insbesondere  über  Polarisation, 
behauptet  worden,  dass  stets  die  ganze  Wärmetönung  in 
electrische  Energie  Ubergehe. 

Bestimmungen  der  Polarisation  schienen  mir  nicht  sehr 
günstig  zur  Entscheidung  der  Frage;  mehr  Aussicht  boten 
constante  Ketten,  welche  nach  dem  Typus  der  DanielTschen 
gebaut  sind,  und  auf  solche  beziehen  sich  die  im  folgenden 
Aufsatze  mitgetheilten  Beobachtungen.  Hier  lassen  sich  die 
chemischen  Processe,  welche  in  Rechnung  zn  setzen  sind,  in 
fielen  F&Uen  wirklich  genau  angeben.  Wie  weit  ZufUHg- 
N  keiten  die  Ergebnisse  beeinflussen,  lässt  sich  beurtheilen, 
wenn  man  die  für  yerschiedene  Ketten  beobachteten  electro- 
motorisclien  Kräfte  durch  das  Spunnuugsgesetz  aufeinander 
bezieht.  Ich  theile  deshalb  die  beobacliteten  electroiiiotori- 
schen  Kräfte  auch  von  solchen  ( 'ombinationen  mit,  weiche 
sich  aus  angegebenen  anderen  duixh  Eechuung  würden  ab- 
leiten lassen.  Ich  werde  dann,  vollständig  von  jeder  theo- 
retischen Vorstellung  absehend,  nur  an  der  Hand  der 
Thatsachen  prüfen:  1)  Ob  die  Zahlen  mit  der  Thomson*- 
sehen  Annahme  übereinstimmen.  2)  Da  sich  ergibt,  dass 
dies  jedenfalls  nicht  ohne  weiteres  möglich  ist^  ob  man  die 
Annahme  aufrecht  erhalten  kann,  dass  wenigstens  für  eine 
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Anzahl  chemischer  Processe  ftUe  Wärme  in  Strom  übergeht 
und  für  andere  nur  ein  gewisser  Bruchtheil.  3)  Ob  man  die 
noh  ergebenden  Differenzen  zwischen  der  Beobachtung  nnd 
Thomson's  Theorie  dadurch  erkl&ren  kann,  dass  andere 
chemische  Processe  (reap,  mit  wesentlich  anderer  Wftrme- 
tSnnng  verlaufende)  in  der  Kette  vorgehen,  als  der  Berech- 
nung zu  Grunde  gelegt  werden.  4)  Ob  es  eine  einfache  und 
alle  Beobachtungen  befriedigende  Erklärung  gibt,  und  ich 
werde  5)  gewisse  Consequenzen  derselben  theils  in  diesem, 
theils  in  zwei  anderen  Aufsätzen  experimentell  prüfen. 

I.  Theil. 
Die  Beobachtungen. 

§  L   Beschaffenheit  der  Ketten.  Materialien. 
Mesflttngsmethoden. 

Die  eine  Electrode  des  Elements  nebst  zugehöriger 
Flüssigkeit  befand  sich  in  einem  kleinen  Becherglase:  in 
diesem  hing  ein  abgesprengtes  Probirröhrchen,  welches  die 
andere  Electrode  enthielt.  Die  untere  Oeft'nung  des  Köhr- 
chens  war  mit  Thierblase  überbunden.  Dasselbe  Stück  Mem- 
bran wurde  nur  für  je  einen  Versuch  benutzt.  Es  wurde  stets 
darauf  geachtet,  dass  w&hrend  der  (meist  sehr  kurzen)  Ver- 
suchsdauer keine  störende  Diffusion  der  JElüssigkeiten  ein« 
trat|  Tor  allem,  dass  keine  Lösung  von  demjenigen  Electroden- 
metall,  welches  durch  das  Metall  der  anderen  Electrode  aus- 
gefallt werden  würde,  die  letztere  erreichen  konnte.  Dies 
lässt  sich  für  eine  kurze  Versuclisdauer  durch  die  Stellung 
der  Electroden  und  passende  Niveaudift'erenzen  der  Flüssig- 
keiten leicht  erreichen.  Wo  sich  an  deren  Grenze  (z.  £.  bei 
Oombinationen  wie  Bleiacetat/Eupfersulfat)  Niederschläge 
würden  gebildet  haben,  wurden  die  JPlüssigkeiten  durch  ca- 
pillare  Heber  und  geeignete  leitende  Flüssigkeiten  getrennt; 
vielfach  wurden  Messungen  nach  beiden  Beobachtungsarten 
angestellt.  Bei  Platin-  und  Gk>ldsalzen  wurde  die  Berührung 
mit  thierischer  Membran  vollständig  vermieden. 

Die  Lösungen  waren  hergestellt  aus  chemisch  reinen 
Präparaten,  jedenfalls  waren  etwaige  Verunreinigungen  von 
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solcher  Beschaffenheit,  class  sie  keinen  erheblichen  Fehler 
bedingen  konnten .  z.  B.  so  dass  kein  Metall  sich  in  der 
Losung  befand,  welches  durch  das  £lectrodenmetall  chemisch 
aasgefftUt  wird.  Femer  wurde  ganz  besonders  darauf  ge- 
achtet, dass  die  Losungen  keine  frde  Sfture  enthielten,  da 
diese  durch  directen  chemischen  Angriff  des  Metalles  leicht 
Aenderungen  hervorbringen  könnte.  Es  wurde  eher  eine  kleine 
Quantität  basisclien  Salzes  zugelassen,  dessen  Gegenwart  er- 
fahrnnssmässig  keinen  beinerki)aren  Kintiuss  hat.  Gold-  und 
Platinchlorid  waren  Lösungen  krvstaliisirter  iSalze  (also  noch 
Salzsäure  in  sog.  molecularer  Bindung,  ähnlich  wie  Krystall- 
wasser  enthaltend).^)  Bei  allen  Lösungen  ist,  wenn  nicht 
ausdrücklich  anders  erwähnt,  eine  Concentration  gemeint^  bei 
welcher  ein  halbes  Aequivalent  wasserfreies  Salz  sich  im  Liter 
Lösung  befand  (z.B.  waren  bei  den  Kupfersalzen  81,8g  metal- 
lisches Kupfer  im  Liter  Lösung  enthalten).  Solche  Lösungen 
sind  bisweilen  als  normale  oder  mit  ^/j  bezeichnet;  es  wurden 
öfter  auch  andere,  meist  verdünntere  Lösungen  (7io)^ii^t^rsucht. 

Die  Metalle  waren  chemisch  rein,  mit  Ausnahme  von 
Eisen.  Bei  diesem,  welches  in  massiven  Stücken  nicht  rein 
(kohlenstofffrei)  zu  bekommen  ist,  musste  ich  mich  auf  die 
im  Handel  vorkommenden  reinsten  Sorten  (dünnster  Olayier- 
draht)  beschränken.  Ein  Unterschied  im  electromotorichen 
Verhalten  zwischen  Eisen  und  Stahl  war  nicht  zu  bemerken. 
Das  Magnesium  —  obschon  käufliches  reinstes  in  Barren  — 
enthielt  vielleicht  noeh  Spuren  von  Natrium.  Die  Metalle 
wurden  stets  unmittelbar  vor  dem  Eintauehen  sorgfältig  mit 
reinem  Smirgelpapier  geputzt  und  waren  für  gewöhnlich  nur 
so  kurze  Zeit  mit  der  Lösung  in  Berührung,  dass  keine 
Aenderung  in  ihrem  Glänze  zu  bemerken  war.  Meist  ändert 
sich  übrigens  auch  bei  längerem  Eintauchen  und  nach  toII- 
ständiger  Verwandlung  der  Metalloberfläche*  (z.  B.  durch 
Absetzen  basischer  Salze)  die  electromotorische  Ejraft  nicht 
oder  um  nicht  mehr,  als  auch  durch  Beobachtungsfehler  oder 
andere  Einflüsse  erklärbar  ist.    Die  Metalle  waren,  wenn 

1)  Diese  inn%o  Bindung  tit  danuis  sn  tchlieteeni  dass  kiyirttlHsirfnt 
Goldchlorid  sich  ohne  Abacheidong  von  Waiscr  oder  Salnäuro  reichlicb 
in  Xitrobenzol  lOst. 
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nicht  ausdrücklich  anders  bemerkt,  nicht  ama Ifjamirt,  da 
die  der  Amalgamation  entsprechende  VVärmetönung  nicht 
bekannt  ist. 

Um  über  den  Einüuss  absorbirter  Luft  ein  Urtheil 
sa  gewinnen,  wurden  in  einer  Reihe  Ton  Fällen,  welche  mir 
besonders  wichtig  erschienen,  die  Lösungen  Tor  dem  Versuch 
lingers  Zeit  gekocht  und  durch  kochendes  Wasser  wieder 
nngefihr  auf  die  ursprüngliche  Concentration  gebracht.  In 
einzelnen  Fallen  wurden  auch  in  den  kochenden  Lösungen 
die  Bestimmungen  gemacht;  natürlich  ergaben  sich  dann 
andere  electromotorische  Kräfte;  da  aber  auch  diese  Zahlen 
keine  wesentlich  anderen  Schlussfolgerungen  als  die  bei  Zim- 
mertemperatur gewonnenen  zuliessen,  so  theile  ich  dieselben 
nicht  mit. 

Die  electromo torischen  Kräfte  wurden  gemessen 
1)  galTanometrisch,  indem  man  die  Kette  un^ einen  Nor- 
maldaniell  einmal  hintereinander,  dann  gegeneinander  in  den- 
selben Stromkreis  einschaltete.   Die  meisten  Zahlen  sind  in 

mehreren  Versuchsreihen  und  mit  verschiedener,  aber  stets 
sehr  kleiner  Stromintensität  bestimmt.  Dieselbe  betrug  im 
Maximum  etwa  1  Daniell  in  2000  S.-E.,  war  aber  häutig 
auch  nur  der  10.,  selbst  50.  Theil  davon.  Die  Oberfläche 
der  Electro  den  variirte  von  30  bis  etwa  250  qmm. 
•Bei  einzelnen  Combinationen,  welche  sich  nicht  als  polari- 
sationsfrei erwiesen,  resp.  mit  geänderter  Stromrichtung  ver- 
schiedene  Polarisation  ergaben,  wurde  statt  des  Danidls  eine 
electromotorische  Kraft  benul^,  welche  kleine  r  als  diejenige 
der  zu  bestimmenden  Kette  war;  der  aus  beiden  Ketten 
re->ultireiide  Strom  floss  dann  stets  in  dem  zu  untersuchenden 
Elemente  im  Sinne  des  Stroms  der  Combination  (durch  die 
Flüssigkeit  vom  negativen  zum  positiven  Pol).  Eine  Reihe 
von  Ketten  wurde  untersucht  mit  ersten  Ausschlägen;  speciell 
wurden  leicht  oxydirbare  Metalle  (Magnesium)  nur  einige 
Secunden  durch  eine  passende  Vorrichtung  in  die  liösung 
getaucht 

Die  mit  ersten  Ausschlägen  (welche  nach  etwa  einer 

halben  Secunde  erreicht  waren)  erhaltenen  Zahlen  sind  durch  (!) 
bezeichnet.    Häutig  sind  dieselben  Combinationen  mit  ersten 
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Ausschlägen  und  mit  dauerndem  Strom  untersucht.  Das 
Galvanometer  war  stets  unastasirt  und  entweder  ein  Wiede- 
mann'sches,  welches  nach  etwa  zehn  halben  Schwingungen 
zur  Ruhe  kam,  oder  ein  fast  aperiodisches  Siemens^sches 
mit  Glockenmagnet.  Die  Gbd^anometer  waren  auf  Propor- 
tionalit&t  der  Ausschlage  mit  den  Stromintensitftten  geprüft. 

2)  Fast  s&mmtliche  Oombinationen  wurden  auch  im  offe- 
nen Stromkreise  mit  einem  Thomson* sehen,  auf  subjectiTe 
Ablesung  eingerichteten  Electrometer  untersucht.  Ele- 
mente, welche  bei  galvanonietrischer  Messung  für  die  be- 
nutzten schwachen  Strome  nicht  gut  übereinstimmende  Zahlen 
ergaben,  zeigten  meistens  die  gleichen  Unregelmässigkeiten 
auch  im  offenen  Stromkreise.  Im  allgemeinen  liegen  die 
electrometrisch  bestimmten  Werthe  wohl  ebenso  häufig  anter 
den  im  geschlossenen  Kreise  gefundenen,  wie  darüber  (nur 
die  Oombinationen  mit  Gold-  und  Platinchlorid  scheinen  gal- 
yanometrisch  stets  kleinere  Zahlen  zu  geben). 

Wenn  in  den  Tabellen  mehrere  Zahlen  angegeben 
sind,  so  gehören  dieselben  meistens  verschiedenen,  vollständig 
von  einander  unabhängigen  Versuchsreihen  an.  ich  theile 
hauüg  nur  die  extremen  Werthe  mit 

§  2.  Berechuungsweise. 

Die  meisten  Wfijrmetönungen  sind  nur  bekannt  entweder 
fdr  die  trockenen  oder  für  die  in  sehr  viel  Wasser  (400  Mo- 
iecüle)  gelösten  Verbindungen.  Erfahrungsmässig  bringt  dann 

weiterer  Wasserzusatz  keine  merkliche  Wärmeentwickelung 
mehr  hervor;  meine  normalen  Lösungen  entsprechen  etwa 
1  Molecül  Salz  in  100  Molecülen  Wasser.  Für  die  auf 
verdünnten  Lösungen  kann  man  daher  unbedenklich  die 
Lösungswärme  in  Wasser  (statt  der  thatsächlich  vorhandenen 
in  einer  schon  Salz  enthaltenden  Lösung)  in  Bechnung  seilen. 
Auch  für  die  Vi  I^sungen  wird  der  Fehler  nicht  eriieb* 
lieh  sein,  jedenfalls  schien  es  mir  für  galTanometrische 
Messungen  gerathener,  lieber  auf  diese  Weise  einen  kleinen 
Fehler  zuzulassen,  als  durch  zu  starke  Verdünnung  sich  mehr 
verdeckten  Fehlern  infolge  der  Entstehung  von  Polarisation 
auszusetzen.    In  welcher  Weise   sich   nach  Thomsons 
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Theorie  die  electromotorische  Kraft  von  denjenigen  Combi- 
Qfttionen,  in  welchen  nur  eine  Säure  vorkommt,  ergibt,  be- 
darf nach  dem  in  der  Einleitung  Gesagten  keiner  Erörte- 
lung  'mehr. 

Für  Kett^  dagegen,  in  welchen  zwei  Sftnren  oder  noch 
eine  oder  mehrere  trennende  Flüssigkeiten  enthalten  sind, 
gestaltet  sich  die  Rechnung  etwas  umständlicher.   Ich  will 

dieselbe  an  einem  Beispiele  erläutern.  Es  handele  sich  um 
die  Combinationen  Au  |  AuClg  |  HCl  |  HNO3  |  AgNOj,  |  Ag. 
Sämmtliche  Stotle  mögen  sich  in  sehr  ?erdünnter  Lösung 
befinden. 

Die  Combination  l&sst  sich  etwas  ausführlicher  schreiben 
in  der  Form: 

-<  

Au 


Au|,  Gl, 


H,,  O,  N.O.  Ag„0,NA 


Ag 


«8  I  «4  I 

Dabei  ist  in  folgender  schematischer  "Weise  verfahren: 

1)  Wir  ordnen  die  Stoflfe  so,  dass  der  positive  Pol  des 
Elementes  die  Reihe  eröffnet. 

2)  Jeden  £lectrolyten  haben  wir  uns  zerlegt  gedacht  in 
seine  Atome  oder  solche  Atomcomplexe,  welche  bei  der  Elec- 
trolyse keine  YerAnderung  erfahren;  die  Anzahl  Moleottle 
des  Lösungsmittels  haben  wir  durch  aq^  etc.  bezeichnet 
In  aq^  speciell  mag  im  Torliegenden  Fall  auch  noch  Salz- 
säure, welche  sich  wie  Krystallwasser  verhält,  mit  inbe- 
griffen gedacht  werden. 

3)  In  jedem  Electrolyten  haben  wir  seinen  electroposi- 
tiTcren  Eestandtheil  nach  der  Seite  des  positiven  Ketten- 
poles  gesetzt. 

4)  Ueberau  sind  electrochemisch  äquivalente  Mengen 
gesdirieben.  Diese  bestimmen  sich  ohne  Zweideutigkeit 
nach  der  durchgängigen  Bedingung,  dass  an  der  gemein- 
schaftlichen Berührungsfläche  zweier  Electrolyte  niemals 

durch  den  Strom  freie  Atome  oder  Atomcomplexe  (wie 
NjOg,  SO3)  auttreten,  resp.  sich  erhalten  können.  Jedes  Ion 
des  einen  Electrolyten,  welches  sich  an  der  BerUhrungstiäche 
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abscheidet,  nimmt  sozusagen  von  selbst  aus  dem  angrenzenden 
£lectrolyteQ  die  ihm  chemisch  zukommende  Anzahl  Mole- 
edle  des  anderen  Ions  anf. 

Denkt  man  sich  nnn  einen  Strom  in  der  Bichtang  naoli 
dem  positiven  Pol  die  obige  Combination  dnrchfliessend,  ao 
ist  nach  dem  Dnrchgang  der  electrochemisch  gemesseiiMi 
Electricitätsmenge  1  das  Element  übergegangen  in  den  fol- 
genden Zustand: 


Es  seien  nnn  mit  a^.,,b^,,.b^  bezeichnet  die  W&rme- 
tönungen,  welche  entstehen  würden  durch  die  chemische  Yerei- 

nigung  derjenigen  Atome^  resp.  Atomcomplexet  zu  denen  die 

betreüeiideu  Buchstaben  hinzugescln  iebeii  sind.  Eine  Wärme- 
tönung wird  durch  eine  Klammer  angedeutet,  sodass  wir 
z.  B.  schreiben: 

=  (O,  N,0,,  Ag„  aq^). 
Der  Durchgang  der  Blectricit&tsmenge  1  hat  dann  im 
Element  chemische  Processe  hervorgebracht,  deren  Wftrme- 
tOnuDg  q  sich  darstellt  als: 

und  dieses  q  ist  mich  Thomson's  Theorie  das  Maass  für 
die  electromotorische  Kraft  derK(3tte.  Für  Wärmetönungen 
lassen  sich  aber  schematisch  die  folgenden  Formeln  schreiben. 
Bezeichnen  et,  ß,  y Atome  oder  Atomcomplexe,  welche 
bei  der  betreffenden  Reaction  keine  Aenderung  erleiden, 
so  kann: 

1)  in  {u^  ßf  S,,.)  die  Reihenfolge  der  Glieder  beliebig 
geändert  werden. 

2)  Es  ist  (a,ß,r,ö,..)=^  ifi ,  ß)  +  [e7ß,  r,ä...} 

=^{ayß}  +  {aßr/)  +{l^ßri  <>•••)  etc. 

und  daher  auch: 

2a)  (crß,      d...)  =  {(i,  ß,ri  S...)  -  Ut,  ß). 
Diese  Sätze  wenden  wir  auf  den  Ausdruck  für  y  an,  in- 
dem wir  beachten,  dass  aq  stets  eine  grosse  Anzahl  Wasser- 
molecttle  bezeichnet   Dann  folgt  zunächst: 
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öi  —  *i    ^j;    04  =" 

.  und  daher  wird:    — y««!  —  ^t  +  a,--*4, 
Kuh  ist: 

a  (Auf,  Clo,  a(ii  +  HCl)  =  i(Au,  Cl,,  HCl  +  aq) 

=  (H.,,  Cl.,,  aq,) 
«3  =  (H..,  0,  N.,Ö«,  aq,)  =  (H.,,0)  +  (N.O,.  aq) 

=  (Ag,,  0,  N,Q^,  aq,)  =  (Ag„  Q,  :N,Q,  acj)  +  (N,Q„  aq) 

-y  =  l(Au,Cl3,HClaq)+(H„0)-2(H,Cl,aq)-(Ag2,0,N20,raq). 

Nach  dem  Satz  (2»)  überzeugt  man  sich  leicht,  das8  man 
zu  demselben  Resultate  kommt,  wenn  man  die  Lösung  des 
Electrolyten  so  auffassi,  als  ob  die  8&ure  desselben  mit  dem 
Lösungswasser  vereinigt  w&re.  Diese  Bemerkung  kttrzt  die 
Zurttckfthrung  der  Berechnung  auf  bekannte  Wärmetönungen 
wesentlich  ab.  Die  Betrachtungen  zeigen,  warum  2.  B.  Salpeter- 
säure, zwischen  ein  Chlorid  und  ein  Nitrat  geschaltet,  nicht 
dem  Spannuiigsgcsetz  folgt. 

Ein  Element  ist  (theoretisch)  unpolarisirbar,  wenn  man 
für  q  den  entgegengesetzt  gleichen  Werth  erhält  bei  umge- 
kehrter Stromrichtung.  Dies  ist  bei  dem  obigen  der  Fall. 
Läset  man  eine  der  Säuren  weg,  so  hört  dies  auf.  Elemente, 
wie  Ag  I  AgNO,  |  HNO,  |  ZnSO^  |  Zu  sollten  je  nach  der  Strom- 
richtung verschiedene  electromotorische  Kraft  haben.  Ffir 
einen  nur  kurz  andauernden  Stromschluss  (wenige  Minuten) 
und  schwachen  Strom  (2  D.  in  etwa  40  000  S.-E.)  habe  ich 
keinen  Unterschied  tinden  können,  welcher  über  die  mög- 
lichen Beobachtungsfehler  ging;  jedenfalls  erreichte  er  nicht 
entfernt  den  aus  den  Wärmetönungen  berechneten. 

Man  darf  demnach  wohl  innerhalb  der  zu  erreichenden 
Genauigkeitsgrenzen  praktisch  die  Elemente  vom  Typus 
Ag|AgK03|HN0,|ZnS0jZn  mit  den  streng  reversiblen 
Ag  I  AgNOj  i  HN O3I  H,SO,  ZnSO^  |  Zn  identificiren.  Je 
nachdem  man  der  Rechnung  die  eine  oder  andere  Anordnung 
zu  Grunde  legt,  erhält  man  verschiedene  Werthe  und  dumit 
verschiedene  Abweichungen  der  Beobachtung  von  der  Theorie; 
von  diesen  werde  ich  nur  die  kleinsten  Abweichungen  für 
Schlüsse  benutzen. 

Ich  möchte  noch  einen  Punkt  hervorheben:  Ströme,  in- 


Digitized  by  Google 


572 


F,  Brauiu 


folge  yon  Concentrationsunterschieden.  können  —  wie 

man  sich  leicht  überzeugt  —  nicht  dadurch  erklärt  werden, 
dass  die  Lösungswärme  eines  vSalzes  verschieden  ist,  je  nach- 
dem es  in  eine  bereits  mehr  oder  weniger  concentrirte  Lösung 
aufgenommen  wird.  Hier  sind  vielmehr  die  von  Helmholtz^) 
gegebenen  Frincipien  anzuwenden.  Ebensowenig  könnte  ein 
Stronii  z.B.  Ton  einer  Combination  Gu|0uS04(Ga(NO9),|Cu 
direct  ans  W&rmetönungen  abgeleitet  werden. 

$  8.  Finden  die  «ur  T^orechnung  angenommenen  chemischen 
Procesae  auch  thatsächlich  in  der  Kette  statt? 

Um  diese  Frage  zu  beantworten,  habe  ich  besondere 

Beobachtungsreihen  tiber  Polarisation  der  betr.  Substanzen 
gemacht.  Ströme  von  der  ungefähren  Stärke,  resp.  Strom- 
dichtigkeit wie  die  zu  den  Messungen  benutzten,  flössen  bis 
zu  24  Stunden  und  darüber  z.  B.  durch  eine  Lösung  von 
essigsaurem  Blei  (7r  Concentration)  zwischen  Bleielectroden. 
Es  wurde  getrennt  die  Polarisation  sowohl  an  der  Anode  wie 
Kathode  bestimmt  und  zu  dem  Ende  die  betr.  Electrode 
durch  eine  geeignete  Wippe  einer  dritten  nicht  benutzten 
Bleielectrode,  die  sich  in  einer  Bleiacetatlösung  yon  gleicher 
Concentration  befand,  gegenüber  in  einen  Multiplicatorkreis 
geschaltet  und  der  erste  Ausschlag  des  Multiplicators  beob- 
achtet. Üb  man  aus  dem  Fehlen  der  Polarisation  z.  B.  im 
angezogenen  Falle  schliessen  darf,  dass  sich  wirklicli  wieder 
neutrales  essigsaures  Blei  an  der  Anode  gebildet  habe,  scheint 
mir  fraglich;  jedenfalls  aber  wird  es  —  und  dies  genügt  — 
gestattet  sein,  anzunehmen,  dass  keine  Substanzen  sich  ge- 
bildet haben,  welchen  eine  merklich  andere  Wärmetönung 
zukommt  als  demjenigen  Salz,  welches  die  unbenutzte  Elec- 
trode umgibt 

So  weit  ich  Zahlen  über  Polarisation  gebrauche,  gebe 

ich  dieselben  gelegentlich  später.    Ich  bemerke^hier  nur,  das^ 

ich  bei  den  Acetaten  von  Blei.  Zink  und  Ku]»fer,  dem  Nitrat 
von  Silber,  den  Sulfaten  von  Zink  und  Ku])fer  sehr  geringe 
Polarisation  gefunden  habe,  nämlich  nur  etwa  so  viel,  als 
auch  dui'ch  Heterogeneltät  an  electrischen  Diäerenzen  bei 

1)  HelmhoUz,  Wied.  Ann.  8.  p.  801—816.  1878. 
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ihnen  vorkommt.  Dagegen  gab  Eisen  in  Eisensultat  (auch 
io  Lösung,  welcher  Chlorammonium  zugesetzt  war)  starke 
Heterogeneltätsströme  und  erhebliche  Polarisation  (?gl.  weiter 
unten).  Gold  und  Platin  in  den  Lösungen  ihrer  Chloride 
gaben  Polarisation,  mochte  sich  Metall  oder  Chlor  an  ihnen 
abscheiden;  im  ersteren  Fall,  wo  sich  Chlorür  bildet,  war 
die  Polarisation  schwächer  und  erreichte  nicht  so  rasch  ihren 
Maximalwerth,  als  wenn  sich  Chlor  an  der  Electrode  abscheidet. 

§  4.  Tabellen. 

Ich  gebe  zunächst  die  den  Berechnungen  zu  Grunde  ge- 
legten Zahlen  fUr  die  Wftrmetönungen,  so  weit  wie  möglich 
nach  J.Thomsen^s  Messungen. 

Ich  bemerke  zu  den  Tabellen  fiber  die  Ketten: 

1)  Der  negative  Pol  einer  Combination  ist  stets  voran- 
gestellt. 

2)  Für  die  Wäriiietr>iiuncren  sind  fast  immer  in  den  Ta- 
bellen und  bisweileu  auch  im  Text,  wenn  kein  Missverständ- 
nis8  zu  befürchten  war,  nur  die  chemischen  Zeichen  gesetzt, 
also  z.B.  ZnSO^  statt  (Zn^OiSO^aq).  Ich  habe  ferner  zur  Ab- 
kürzung geschrieben  z.  B.  PbAc  statt  Pb Ac,  Pb(C,U30,),. 

S)  Zahlen,  die  derselben  Beobachtungsreihe  angehören, 
sind  durch  f  zusammengefasst  oder  stehen  in  derselben  Hori- 
zontalreihe. 

Die  benutzten  thcrmochemischen  Zahlen. 
Die  ZahlcTi  beziehen  eich  auf  so  viel  Gramme  Substaiiz,  als  2  g  Wasser- 
atoff  electrocbemiseh  ii(iuivalent  sind.  Die  Wärmetöiiungen  sind  aug6gebea 

in  halben  Kilogrammcalorieu  (Cal./2). 

Magnesiom. 

(Mg.Cl,  atii   374 

(MgClj,aq;  72  LoMuigHwärme. 

(M^r,6.H,U>   300    .  iivdrat. 

(Mg  .  ( » .  NA>s  arj)    ....  358  (Berthelot). 

(Mg,0,!SÖ,a4)   360  ! 

Zink. 

(Zn,Oj   170,8 

(Zn  ,  Cl« ,  aq)   226  ' 

(Zu  ,  O .  SO3  aq)   212    I  Bildung  in  wässeriger  Lösang. 

(Zn,0,N,0,H<j)    ....  20r..2  '       „      „         „  „ 

(Zn,0,  Ac.^  aq»   20'J  Acetat 

(ZJ1SO4.7U,  0,aqi   .   .   .  —      ,  Losungswüruic  des  kryst.  buifat«. 
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Cadmium. 

(Cd,Cl,,aq)  192,6 

(CflCl^ ,  aq)   6    '  LöaungawÄnne. 

(Cd,0,S03  aq)  179  \ 

(Cd,0,  NJ),  nq)    ....    172      |  Bildung  io  wädfieriger  Lösung. 

(Cd.O.  Ar.  a.i)  172  »j  I 

(CdbU^.  y  lijOjaq)    ...      5      Lusiiugswärinc  des  kryst  Öultuu. 

Eisen. 

(Fe,  Ol,)  164 

(Fe,CI.  ,aqi  109,8    Bildung  in  wässeriger  Lösung. 

(Fe,0,äO,aq)  186,4  '      „  „ 

Kupfer. 

(Cu, ,  Cl,)   181,6  : 

<Cus,Br,)   100 

<Cu,0)  74,2 

(Ca  ,  Clj ,  aq)   125,4    Bildung  in  wässeriger  LQsoQg. 

(Cu ,  Br, ,  aq)  81,6  .«  ^ 

(Cu.O.SO,  aq)   112  » 

(Cu X,0,  aqi    ....  104.S         „  „ 

(Cu,O.Ac,  aqi   100.6  „ 

(CUÖO4  .öH^Ojaq)    ...  —0,4  Lösuugswärme. 

Blei. 

tPb,0)  100,6  . 

<rb.Ü,N.O,  aq)     ....     136         I   1«M„„„  S„  ««^^W  TJUnm» 

(Pb,n.Ac,M.,  131,6    (  BUdunginwäseenger  Lösung. 

(Pb  ,  0  ,  S<  )3  u(i)  147,0    Blcisulfut  gaiu  lüedergeöcblageo. 

(Pb  .Cl.  .aq)  152 

(Pb,ClJ  16Ö,G  , 

(PbAc,.3U^0,aq)    .  .  .  —12,8  \  Lösungswänne  des  Acetots. 

Silber. 

(Ag,  ,0)  11,8 

(Aga  ,  0  ,  X,,Oj  aq  I   ....     33,6    Bildung  in  wübseriger  Lusuug. 
(Ag, ,  0  ,  SO,  aci)     ....  4Ü,ti 
(.Ag,  ,C1,)  116,6 

Platiu. 


i  (Pt ,  CI4  ,  HCl  aq)  .   .   .   .  b4,6 

Gold. 

i{(Au,Cl3)  30,4 

l  (Au  ,  Cla  ,  HCl  aq)     ...     42,4  ( 

1)  Nach  Analogiü  gleich  derjenigen  von  (Cd ,  0 ,  N|0»  aq)  genoniMii. 
was  namendich  bd  der  durchgängig  kleinen  Lösnngswärme  der  Cadmiiuii» 
salze  unbedenklich  ist 
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Andere  tbermoehemivelie  Zahlen. 


(H,,0)   136,8 

lSO,,aq)    .......  78,2 

(SH<  0^,84 1   86,6 

(N,05,H,0)   21,2 

(NAO«»640aq)    ....  80,4 

(H„01,)   88 

ft,Cl.,aq)   157,2 

(QbHjO,,«!)   0,8 


Bild.  fl.W.  bei  gew.  Temp,  aus  Gaaeu. 
1600  Mol.  H,0  (Berthelot). 

Product  flOasig  (Berthelot). 


Electromotoriscbc  Kraft 


beobaehtet 
Eleetnmi.|  MuHipl. 

berechn. 

Diff. 

Zn  ZnSO,  CuSO«  1  Cu  ... 

-— 

98,9 
100 

+  100 

-1,1 

Cd  1 CMSO«  1  CuSO«  1  Ca  .  .  . 

CdSO,     [  CuSO,  

CdSO,  Vir '  CuSO,  ^  

tin*                    1  II 

67,4 

70,0 
67,3 

68,5 
65,8 

Ol,l 

+  67,0 

+0,4  bis 
+  1,5 

Zn  1  Z11SO4  1  CdSO,  Cd  ... 
Cd  und  Zn  nicht  amalg.  .  .  . 

Zn  amalg  

30,7 

32,.s 

83,51 
32,8 

+  33,0 

-2,8 

MglMgSO^lCuäO^iCu  .   .  . 

Mg  ISngere  Zeit  eiitgetaocht  . 
llgS04TiJCu804   

Mg804T\,|CaS04,«lr    -  •  •  • 

160,7 

178,8 
154,8! 
157,0 
158,5 

152,5  I  bis 
157,1 

161,2 

- 

+  248 

- 
_ 

-74  bis 
-96 

- 


Mg  1  MgSO^  i  CMSO,  1  Cd  .  .  . 
MgBO.Ti»  1  CdSO,^  .... 

89,3! 
92,9 
78  bis  86 

82,2  bis  88,1 

+  181 

-88  bis 

-108 
_ 

Cd  i  CdiJÜ, ,  FeijO^  1  Fe  .  .  . 
CdüO^^iFü^O^^  .... 

9,3 
12,3 

6,1  bis  13,5 

-7,2  +13,3bis 
'  +20,7'j 

1)  Eisen  sollte  negativer  Pol  sein,  ist  aber  positiver  Pol. 
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Electromotorische  Knft 

beobachtet 

berechn. 

Di£ 

Electrom. 

1  Multii»L 

Cd  t  CdSO^  1  HNO.  1  FeSO.  1  FeM 

11.0 

CdSO«  4-  i  CdSO^  Teid.  1  FtefiO^ 

6,5 

,  6,7! 

iäX  1  i^u^MJ«  1  r  eoV4  r  e  ... 

41,7! 

+  26 

+ 14,3 

— 

42,0! 

hu  Ift 

36,5 

38,1  bis 

z 

4Ü  ) 

— 



ZnSO«  1  HftSO«  i  FeSO«  .... 

40.8 

*■  



40,6 

re  f  re5>U4 1  n-^ou^  L-ucrtj^  i  uu 

58,6 

74,4 

-15,8 

Zn  ZnSO^  aJsO^  i  Ag^bO«  jAg 

135,7 

135,3 

171,2 

-35,7») 

ZnSO,  ^  !  Ag.SO,  

137,2 

-34,4») 

Cd  .  CdöO,  I  H^SO^  Ag.SO^  |  Ag 

103,4" 

103,6 

138,2 

-84,7») 

Ca  1 C118O4 1  UfSO«!  Ag^HO«!  Ag 

86,4 

86,1 

71,2 

-85^ 

88,6 

-     '  -37,««) 

II.   Siilpetersaure  Salze. 

Zn  i  Zii(NÜ,),  i  Cu(NO,),  1  Cu  . 

|H9,8 

100,4 

-10.6 

188,6 ! 

bis  -14 

86,4 

- 

Cd  1  CdlNOs),  1  Cu(NO,),  |  Cu  . 

|65,1  ! 

67,2 

165,8 

Zn  1  ZnCNO,),  i  Cd(NO,)t }  Cd  . 



124,0! 

33,2 

-  M 

124,0 

Mg  1  Mg(NO,),  i  Zn(NO,),  1  Zn  . 

i 

52,6!  bis 

148  1 

—95 

* 

1 

54,5! 

Mg  MgiNOj,  Cd!N03)_.  iCd  . 

hO,7  bis  77 

181"  ' 

— i(iö" 

Mg ;  Mg(NO,).  1  CikNO,),  1  Cu  . 

185!  bis 

24Ö 

—  113  bii 

147! 

—  101 

Zn  1  Zn(NO,),  1  AgNO.  1  Ag  .  . 

ISO  bit  188 

171,6'— 41  \k 

-88*) 

127,4  ! 

-44^3 

-  1 

126,8 

~  j 

-44,8 

1 1  F«  SO^  frisch  iunkry>r.,  galvanoini'fri 

<ch  mir  Zu 

Cd-Ll.  vrrplitlirL. 

2i  FfSU,  tVioch  uinkiysr  ,,  galvannuieinöcb  mit  Zn  Cd-Ll.  vergüdieu. 

3)  AgjSO,  g«  sättigte  Lösung  (ca.  Ii*'©)* 

4)  Zn<N08)^-Lö8uug  dnrah  Aoflöaen  von  ZoCO,  in  HNO^  beratet 
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EleetroDootoriBclie  Knft 


beobachtet  I 
Electaom.;  Midtipl 


DiC 


Zn  ( Zn(NO,), !  AgNÜ,  1  Ag  .  . 

120,7 

1 

124,3  ') 

— 

— 

1  — 

ZnfNO,),  HNO3  ApNOa  •   •  • 

130,8 

129,7 

— 

1  -  41 

Zß(N0,),VirlAgNÜ3T^g    .   .  . 

1122,3 

— 

— 

-  49,3 

1128,1 

— 

— 

!  -  48,0 

CdTcdCNOsjaTAgNO,  1 .  . 

102,7 

1 105,3! 

138,4 

1  -  35.7 

— 

1 105,2 

— 

-  33,2 

— 

102,3 

— 

—  86,1 

97,6 

— 

-  40,8 

Cd(N03).,ViTl  AffNO.X    .   .  . 

^         a/*  tili  9111 

99,1 

CulCu^XO,),  AgNO,  |Ag  .  . 

39,5 

7 1 .2 

-  31,7 

AgXO, !  1  .    .  . 

39,9 

— 

-  31,3 

lAgNÜ^T'ül     .  . 

i  41,4! 

- 

-  -^9,8 

1  41,6 

-  29,6 

PbTPbcNO.^  1  AgNO.  1  Ag  r  . 

85,7 

102,4 

-  16,7 

85.6 

— 

-  16,8 

PbfNOj),  ,  IINO3 1  AgNO,    .  . 

85,2 

—  17,2 

PKNO,),TialAgNO„V    .   .  . 

82,8 

_ 

HL   Essigsaure  Salze. 

Zn  j  Zu  Ac  CnAc  [Cu  .... 

96,4! 

100  8 

97,2 

99,2 

Cd|CdAc|CuAcjGa  .... 

67,4bi86ä,2 

—  8^6 

ZnjZnAcICdActCd  .... 

80,1! 

80  ; 

0 

80,5 

1 

UglllgAclZiiAciZn  .   .  .  . 

78!  bis  77,6! 

151») 

-  76 

jCdAclCd.  .   .  . 

97,8 

181 

-  83 

!  CnAc  1  Ca.  .  .  . 

(150) 

252 

-192 

Zn|ZuAclPbAc|Pb  .... 

49,1 ! 

70 

—  19 

Zii|ZnAc|HNO,|PbAc|Pb  . 

49,1  j 

52,0 

< 

ZoActIv  1  PbAc  

52,0 

ZuActV  1  PbAcVff  

52,0  1 

• 

1)  Zill  NOa)^- Lösung  aus  krystallisirtem  Sals. 

2)  CMAc  =  CdiNOg),  gesetzt. 
3j  MgAc  =  iMgCNOg).,  fiesetzt. 

I.  d.  Phj».  u.  Chem.  N.  F.  XV  I. 
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ElectromotoriBdie  Knft 

beobaishtat  1 

Diff. 

Electrom. 

Miilripl. 

* 

berechn. 

—  

L»u  [  CuAc  i  hAc   tri)  .... 

21,7 

20,6 ! 

40,4 

—  16,7 

»        >}        j»  .... 

22,2 

Cd  1  GdAe  1  HNO.  1  Pb Ae  1  Pb 

21,1 

OdAc^iPbAc^  

21,7 

Pb ! PbAc ! CuAc i Cu  .... 

44,7 

4.\6! 

31/) 

Pb  1  PbAc  1  HNO3  ,  CuAc  i  Cu  . 

46,4 

ft         »        »»  »» 

46,2 

45,4 

IV 


Zii|ZiiCl,|GttCltiOa 
Zn  nicht  amalg.  .  . 


It  »» 
Zn  amalg. 


ti 


Zn  nicht  amalg. 


It 


»» 


Cd '  caci, '  CiiCi,  I  Cu 

Cd  nicht  ainalg.  .  . 
Cd  ainalgamii-t    .  . 


Zu  ZuCl,  CdCl,  I  Cd 
^  Cd  amalg.   .    .    .  ♦ 
Zn  auch  amal^:^.    .  . 


Mg|MgCl,|ZnCl«|Zn. 
Äl^gCU  I  CdcTJ  Cdf 
Mg  I  MgCl, ,  CuCl,  I  Cu 


Chiormetalle. 


96.6  ») 
97,2 !  ») 
9H,7  ') 
99,1  !  V) 

90,7!  bis 
93,2!  -) 

91.7  '■^) 
94,5 

169,4-69,8 
67,3  ! 
68,4 


26,0 
27,1 
30,1 


—      '  54  bis  57  ! 


82,8 


—      I  152,9 


100,6 


-4^ 


67,2  I  +  2,3 


33,4     -  7,4 


148 


92  ') 


181,4  -98,«») 


248 


1)  Das  Kupfer  überziebt  sich  rasch  mit  einer  Schicht  von  £ji|i£er> 

chloiür. 

2)  Kupfer  stete  fnach  eintrotauclit. 

3)  Kupier  zwei  Minuten  lang  in  Lösung. 
4}  Zink  frisch  geputzt. 

5)  "Ug  fteto  finseb  eingetancbt 
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Eleotromotorisclle  Knft*  ' 


beobachtet 

Electrom.j  Moltipl. 

berechn. 

Dill". 

Zu  j  Znlir,  ,  Culir,  ,  Cu  .... 

103,0 

ltX),4 

107,3  ») 

+  6,9 

108,1 ! ») 

4-7  7 

Zn  i  ZiiBr^  i  Cdßr,  ,  Cd     .   .  . 

23,0! 

33,2 

IAO 

— 10,2 

■  ■ 

23,2 

-10,0 

Za|ZiiJ,iCkU,|Cd  .... 

23,5  ! 

83,2 

—  9,7 

23,8 

—  9.4 

VI.  Combination  mit  Silberflalsen. 

Zn i Zo80«  IHNOb  i  A«NO,  1  Ag 

(187,5 

h38,l 

171,6») 

— 34,1 

—  33  5 

139,3 

189,1 

- 

-32;4 

Cd  1  CdSO«  i  HNOs  1  AgNO,  1  Ag 
CdSO«  ,V  1  .... 

108,6 
104.6 

108»6 

188,4 

—89,8 
-88,8 

Cu  1  CuSO^  1  HNO,  1  AgNO,  |  Ag 

41,9 

41,1 

71,2 

-29,7 

Cti804iVIA«NQiiV  .... 

89,7 

88,5 

-82,7 
-81,5 

Fe  1  FeSÜ^  |  HNO,  [  Ag.NU,  j  Ag 

96,8 

UtiG)  ») 

—(69,6 

FeßO.Vr,  AgXO.^L    .   .   .  . 

98,0 

94,4 

-(72) 
-(68,4) 

Pb!PbAc,TVl  AgN03T^|  Ag  . 

b7,5 

lü2,4*ji  -14,9 

Ag  1  AgNO,  i  UNO^  1  AuCl»  1  An 

127,4 
(29,01 

11,6») 

+  15,8 
+  17,4 

AgHQs    1  HNO,  1  AaCU  .  .  . 

20,9  bis 
25,7 

+  0,3 
bis  13,9 

ZDi^O«,H^«iHNO,|AgNO,|Ag 

1137,4 
Ii  38,8 

137,9 

178,4«) 

-40 

Bei  diesen  Ketten,  welche,  mit  Ausnahme  der  letzten,  nioht 
streng  reyeraibel  sind,  sind  zur  Berechnung  diejenigen  Wftrme- 
tOnungen  eingeführt,  welche  die  denkbar  kleinsten  Differenzen 
zwischen  Theorie  und  Beobachtung  ergeben  (cfr.  p.  671). 


11  Cu  liingrrc  Zeit  in  Löfmng  geetaaden. 

2)  ber.:  ZniNOa),  -  2(  Ag\0,). 

3)  ber.:  Fe(NO,),  -  2AgN(>,;  Feu\Oi\  «  (Fe,Cli,aq)  geaetat 

4)  her.:  PbCNO,),  -  8A«^N0,. 

6)  ber.:  2(AgN03)  +  2 (H ,  Ol, aq)  -  (H,, 0)  -  KAoGI,). 
6)  ber.:  ZnlSO«  -  aAgNO,. 
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Dasselbe  gilt  von  den  Zahlen  der  folgenden  Tabelle,  Oombi- 
nationen  mit  Bleisalzen  enthaltend. 

Vll.    Comb inationen  mit  Bleisalzen. 


£lectr<Miiotori 
beobaditet 

Electrom.  1  Mnltipl. 

sehe  Kraft 
becodm.,  IM, 

r*T-   — r  

Zn  1 Z11SO4  1  HNO.  1  PbAc  1  Pb  . 

ZnSO, /JHNO^  iPhAcTi,,    .  . 

49,9 
52,7 

Kl  A 
01,4 

62,3 

73,6  ^) 

-22,2 
-21,3  , 
-23,7 
-20,9 

Pb  i  PbAc  1  HNO,  1  CuSO«  |  Cu  . 

PbAc      HNO,  ru8(\    .    .  . 

45,8 

47,8 

4^,4 
47,6 

1  - 

26,8  bis 
24«) 

+20  bis 

+2S 

+  19 

Cd|CdS04iHN0,  ,PbAc|Pb  . 

92,2 

40,4  »)j -IM 

FelFeSO.iHNOalPbAclPb  . 

10,6 
114 

'     '  1 

• 

VIIL   Combinationen  mit  Platinchlorid.'') 


Electromotoiisehe  Kraft 
beobaehtet 
EleetronLj  Mnltipl. 


bereefan.! 


Diff.  «Jwi 


Zu.ZuClaiHU.PtCl^lPt  .  . 

150,3 

131,3 

141,4 

+  8,9 

122,3 ! 

■ 

130.0 

I  1 

7n  ZiiSO,  !  H,S04  1  PtCl*  1  Pt  . 

ZuÖO^T^fflPtCl^TV  

123  bis 
130 

131,7 

147,8') 

-IM 

»212 

Cd ;  CdCU !  HCl  1  PtCI*  1  Pt  .  . 

• 

127,5 

105,4  bis 
112,4 

4  '      ''.  ■ 

+19^ 

(CJCl 
.«  1916 

1)  ber.:  Zn(NO,),  —  PbAc. 

2 )  Je  nacbdcm  man  rechnet:  PbAc  —  CnCNO,),  »  26^  od«:  Fb(NO«.i, 

—  CuSO,  =  24. 

3)  ber.:  C(HXO,,),  -  IMjAr. 

4)  ber.:  Fe^NO,),  -  PbAc.  (Fe,  O,  N.Oj  aq)  =  (Fe,  Cl,,  aq)  gesetzt 
6)  ber.:  (ZiiS04)  -  (H^O)  +  (H,,  Gl,, aq)  -  ^(PtClJ. 

6)  Die  Comb,  der  Tab.  Vm  und  IX  sbid  von  BUwiHitiiebwn  dieieiuffnk 

bei  welchen  die  t-lectr.  Kraft  nuuu  risch  am  nächsten  der  Wännet<'>nui^ 

de.«  ncfrntiv«n  Pols  kommt:  docli  bleibt  f»ie  stets  nnterbiilb  «1er  leta» 
tureu,  wie  die  Vergieiciiuiig  mit  deu  Zahlen  der  letzten  Spalte  zei^. 
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Electromotoritiehe  Kraft 


beobachtet 
Eleotvom.|  Multipl. 

berechn. 

IKS 

CdS04T>B  1  PtCUilff  

108,7 

111,8 

114,8»)'  -  3,5 
-     j  -  6,1 

=  179 

t^n  i          1  xTUif  1  XT  .... 

CuSO.iJ^lPtCI.TV  

41,8 

40,8 

-  0,5 

-  !  +  1,0 

(UUUL) 

=  125,4" 

It  D  1  fllAC  1  UrlVi  1  JtrllKjt^  \  Jn 

92,0  bit 
98,7 

71,8») 

+20 

=  186 

Ag  i  AgNO, !  HNO,  i  PtCl*  1  Pt  . 

—  T,3!bifll4l 

1 
1 

-30,6*)|  +37  bis 
1  44 

r 

(Ag,N,U.) 
»  88,6 

Fe  1  FeJaO*  |  H^SO^  ,  PtCl*  1  Pt  . 

98,0 

122,2*) 

-24,2 

=  106,4 

ptiPtca4iiPtGi4iPt .... 

M  - 

IX.  Oombinationen  mit  Goldehlorid. 


E 

beob 
Electrom. 

lectromotori 
achret 
Multipl. 

sehe  Kraft 
bereefaii.j  I>i£ 

Zn  1  ZnCl,  1  HCl  1  AaCl,  i  Aa 

nonnald  Lötmig  .  .  . 

<•    Jf  verd.  • 

158,8 
171,4 

173,4 

152,2 
168,7 

166,1 

188,6 

1 

• 

-10,2 

Znl  ZiiSO^tJL,  ]  AuCl, ;  Au  •)  .  . 

148,4  bit 
157,1 

Cd  ,  CdCl,  1  HCl .  AuCla  i  Au  . 

143,3  1 

133,5 
185,1 

150,2 

- 

-  6,9 

1  - 

Ctl  0(180,  AUCI3  Au  0 .   .  . 

132,3 

PtlPtCl^jAuClsiAu  .... 

13,5  bis 
16,4 

20,7 

42,2 

-29  bit 
-22 

1)  ber.:  (CdSOj  -  (H,0)  +  2(H,rKaqj  -  iiPtClJ. 

2)  ber.:  ^Cu,  CI,,  aci)  -  .i(Pt,  CI,,  aq). 

8)  ber.:  Pb(NO,)j  ~  ^H^O)  +  2(H,  CI,  aq)  -  =i.PtCiJ. 

4)  ber.:  2(AgN0.)  +  (H,,  Cl^,  aq)  -  (H,0)  —  i  ^AuCi,). 

5)  ber.:  (FeSO«)  -  (H,0)  +  2tHClaq)  -  i(PtClJ. 

6)  Gefttt  mid  C^pilltnöhre  mit  verd.  Znä04-Ltemig  datwitehen* 

7)  Gletremit  dmrcb  Cipillarrtfbie. 
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ü.  Thefl. 
DlBOuaslon  der  Beobachtungen. 
§  5.  Vorbemerkung.  —  Ketten  mit  Magnesium. 

Zur  Beurtheilung  der  Beobad&timgszalilen,  spedell  dee 
Werthes,  welchen  man  einer  Differenz  zwischen  den  beob> 
achteten  und  den  berechneten  electromotorischen  Kräften 

beilegen  darf,  erinnere  ich  zunächst  daran,  dass  hier  nur 
die  absoluten  Differenzen  entscheiden,  nicht  etwa  die  DitTe- 
renzen  relativ  zur  ganzen  electromotorischen  Kraft.  Im  all- 
gemeinen ist  bei  grossen,  wie  bei  kleinen  electromotorischen 
Kräften  derselbe  absolute  Fehler  wahrscheinlich,  nnd  daher 
sind  z.  B.  Beobachtungszahlen,  welche  zmschen  4  nnd  8 
liegen,  ebenso  zuTerlltosig  und  verwendbar,  wie  solche,  welche 
zwischen  144  nnd  148  schwanken. 

Die  Ketten  mit  Magnesium,  welche  schwankende  Werthe 
und  sehr  grosse  (trotz  der  Schwankungen  weit  über  die  Beobach- 
tungsfehler gehende)  Abweichungen  von  der  Thomson'schen 
Theorie  zeigen,  seien  von  vornherein  von  der  Discussion  ausge- 
schlossen. Es  ist  mir  nicht  gelungen,  selbst  in  Lösungen, 
welche  sicher  keine  Spur  ungebundener  Säure  mehr  ent- 
hielten, Magnesium  einzuführen,  ohne  dass  sich  Qasent- 
wickelnng  (Natriumgehalt?)  zeigte.  Die  Zahlen,  sowohl  mit 
Multiplicator  als  mit  Electrometer  bestimmt,  sind  wohl  aus 
diesem  Grunde  schwankend.  Die  Annahme,  dass  wirklich 
Magnesium  in  der  Kette  durch  den  Strom  verl)rannt  werde, 
genügt  nicht  den  Beobachtungen;  es  berechnete  sich  dann 
z.  B.  für  MgSO.j  ;CuSO^^)  die  Zahl  248,  beol)achtet  ist  154 
bis  174.  Man  könnte  sich  yorstellen,  dass  das  Magnesium 
nnr  dazu  diene,  durch  directe  ohemische  Action  Wasserstoff 
zu  entwickeln,  und  dass  dieser  dann  durch  den  Strom 
oxydirt  werde;  diese  Annahme  wttrde  ftlr  die  obige  Combi- 
nation den  Werth  24,8  ergeben.   Bei  den  Combinationen 


1 )  Eine  (iciartigo  Abkürzung  zur  Bezeichnung  eint  r  Kette  werde  ich 
mir  öfter  gestatten.  Die  Metalle  der  Electrodeu  sind  mit  denen  der 
Lösimg  idcDtisch,  eine  Zweideutigkeit  ist  daher  nicht  möglich;  ausfuhr- 
lieber  rnOBSte  hier  s.  B,  stehen  Mg  |  MgSO«  |  CoSO«  i  Co. 
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mit  CdSOj  und  ZnSOj  würde  sie  erfordern,  dass  Cd,  resp. 
Zn  nef^ativer  Pol  des  ElciiK'ntes  wären,  während  sie  that- 
sächlich  positiver  Pol  sind.  Lm  auf  die  beobachtete  Zahl 
zu  kommen,  müsste  man  schon  eine  derartige  Vertheilung 
annehmen,  dass  etwa  63^0  eines  Aequivalentes  Magnesium 
und  37  7o  eines  eleotrochemischen  Aeqnivalentes  Wasserstoff 
daroh  den  Strom  ozydirt  wQrden.  Diese  Annahme  vürde 
freilich  auch  die  Zahlen  für  die  Ketten  MgSO^  |  GdSO^  (83) 
und  MgSOJZnSOi  (60)  mit  der  Thomson'schen  Theorie 
in  ziemlich  befriedigende  Uebereinstimraung  bringen  und  er- 
scheint dadurch  wohl  eher  der  Beachtung  werth. 

Hier  ist  jedoch  Folgendes  zu  beachten:  die  Comijina- 
tionen  von  Zn80j,  CuSO^  und  CdS04  unter  einander  sind 
in  einem  sehr  guten  Einklang  mit  Thomson's  Theorie. 
Wählt  man  daher  für  die  Wärmetönung  (MgS04)  einen 
Werth,  welcher  der  beobachteten  electromotorischen  Kraft 
z.  B.  Ton  MgS04 1  OuSO^  genügt^  so  muss  derselbe  auch  die 
Werthe  der  Ketten  MgSO^  |  CdSO,  und  MgSO^  |  ZnSO^  be- 
friedigen.  Es  ist  dies  die  nothwendige  Folge  des  Spannungs* 
gesetzes. 

Ich  gehe  nun  zur  Discussion  über. 

§  6.  Die  Tbomson'schc  Theorie  läset  sich  tlurcli  die  Tliatöaclieii 

widerlegen. 

Diejenigen  Elemente,  welche  combinirt  sind  aus  den 
Sulfaten  von  Zink,  Kupfer  und  Cadmium,  zeigen,  wie 
soeben  erwähnt  wurde  und  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt 
ist^  eine  sehr  gute  Uebereinstimmung  mit  Thomson's  Theorie. 

Das  Gleiche  gilt  für  die  Acetate  dieser  drei  Metalle. 

Von  diesen  Ketten  wollen  wir  ausgehen.  Wir  wollen 
für  den  Augenblick  die  Annahme  machen,  dass  bei  der  elec- 
trolytischen  Bildung  der  Sulfate,  resp.  Acetate  von  Zink, 
Kupfer  und  Cadmium  alle  chemische  Energie  in  8tromarbeit 
▼erwandelt  werde,  und  diese  Annahme  in  ihre  Consequenzen 
▼erfolgen.  Ich  beginne  mit  den  Acetaten.  Combinirt  man 
die  genannten  drei  Acetate  mit  essigsaurem  Blei  zu  Ele- 
menten, so  erhält  man  die  £eobachtungszahlen: 
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Kette 


Electr.  Kraft 


Wämetönnngea 


ZnAc  PbAc 
CklAe  PbAc 
FbAc  CoAc 


49,1  bis  52,0 
21,1  „  22,2 
48,8  „  46,4 


(ZuAc)  «  202 
(CdAc)  m  172 
(CoAc)  =  100,6 


Aus  diesen  Zahlen  lässt  sich  bei  der  obigen  Annahme 
berechnen,  welche  WAnnetdnung  dem  FbAc  in  den  Elementen 
beizulegen  ist,  damit  die  Beobachtungen  befriedigt  werden. 
Wir  hatten: 

(ZnAe)-(PbAc)  =  202  -  (PbAc*  ^  40.1  biß  52,0;  darau»  folgt  (PbAc)  =  152,8  bis  l.»0 
(CMAci-(PbAri  =  172  -  (PbAc)     21.1     22/2;    „       „        „     =  150,8  „  14y.8 
(PbAc) -(Cn Ac)  =  1  PbAc) -100,6  =  44,7  „  4M;    »       i        »     =145,4  ^  147,0 

Die  beobachtete  W&rmet5nung  für  (Fb,  Ac)  ist  aber 
nur  131,6,  d.  h.  im  Element  müsste  die  Bildung  von  Blei- 
acetat  eine  grössere  Strom  arbeit  hervor  l>nu;^en,  die  Zer- 
setzung eine  grossere  8tromarbeit  verbrauchen  als  der  Wärme- 
tönung äquivalent  ist,  und  zwar  ist  die  Differenz  12,8  bis 
21,2  Cal/2,  was  einer  ebenso  grossen  Diüeronz  in  der  elec- 
tromotorischen  Kraft  (D  ^  100)  entspricht  und  daher  nicht 
aus  Beobachtungsfehlern  erklärt  werden  kann. 

Es  w&re  aber  noch  denkbar,  dass  secundftre  Processe 

sich  an  der  Bleielectrode  abspielten,  und  dass  daher  die  der 
Rechnung  zu  Grunde  geleimten  Wärmet(»uungen  nicht  die  im 
Element  wirklich  vor  sich  gehenden  Processe  repräsentirten. 
Beachten  wir  nun,  dass  Blei  in  den  Combinationen  mit 
ZnAc  und  CdAc  posiÜTer  Pol  ist,  dagegen  mit  OuAc  su- 
sammengestellt  negativer  Pol,  so  mtlssten  die  Processe  so 
beschaffen  sein,  dass  sie  mit  grösserer  Wärmetönung  Ter- 
liefen  als  (Pb,  Ac),  gleichgültig  ob  sich  Bleiacetat  zersetzt 
(Blei  ausgeschieden  wird),  oder  ob  es  sich  bildet  (resp.  Blei  auf« 
gelöst  wird).  Die  Möglichkeit  solcher  Processe  erscheint 
a  pi  iori  sehr  gering.  Sie  wird  experimentell  widerlegt  durch 
die  Beobaehtungen  über  Puhiris;itii»n.  Striune  von  der  bei 
den  Versuchten  benutzten  Intensität  l)rjichten  sell)st  nach 
24  stundenlangem  Fliessen  (obschon  die  Electrode,  an  welcher 
sich  Essigsäure  abschied,  ganz  dunkel  und  klebrig  geworden 
war)  keine  Polarisation  hervor,  welche  den  Betrag  yon  0,001  D. 
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erreichte,  flier  würde  aber  verlangt  eine  momentan  ein- 
tretende Polarisation  von  0,13  bis  0,21  D. 

Zu  qiialitatir  denselben ,  quantitativ  aber  noch  auffäUi- 
geren  Besuitaten  gelangt  man,  wenn  man  von  den  Sulfaten 
des  Zinks,  Cadmiums  und  Kupfers  ausgeht,  und  diese  mit 
SUbersulfat  zu  Elementen  combtnirt 

Es  finden  sich  ftlr  deren  electromotorische  Er&fte  die 
folgen  Jen  Werthe: 

Electromotorische  Kraft. 

berechnet  nach 

beobachtet      W.  Thomson  Differens 

ZiiiZn804|Ag,S04  Ag         137,4  171,8  —  84,4 

CdiCdSO«  AgjSO^IAg         108,5  188,S  —84,7 

CD|Cn804|Ag|804|Ag  88,6  71,8  -87,6 

Die  sftmmtlichen  electromotorischen  Kriifte  sind  «rhehlioh 
kleiner,  als  sie  nach  Thomson's  Theorie  sein  sollten; 

wir  können  nun,  etwa  ans  dem  Werth  für  die  Kette 
ZnlZnSOJAjToSOj  Ag,  ausrechnen,  wie  gross  die  V'erbin- 
dungswürme  (Ag^,  O,  SO^  a(p  sein  müsste,  um  die  beob- 
achtete electromotorische  Krult  137,4  zu  liefern,  wenn  wir 
annehmen,  das  die  Verbindung^wärme  (Zn,  0,  SO3  aq)  voli- 
stftndig  in  Stromarbeit  übergeht.  Es  ergibt  sich  dann  die- 
selbe 8U  74,6  Cal/2.  Diese  Za^  befriedigt  gleichzeitig  ziemlich 
genau  audi  die  Werthe  der  beiden  anderen  angeführten 
Ketten,  was  wiederum  nur  die  Folge  des  Spannungsgesetzes  ist. 
Die  beobachtete  Verbindungswärme  (Ag^,  O,  SO.,  aq)  be- 
trägt in  Wiikliclikeit  nur  40,8  Cal/2,  und  die  Annahme, 
dass  (Zn,  O,  8(^3  aq)  vollständig  in  Stroinenergie  übergehe, 
würde  demnach  dio  weitere  Consequenz  haben,  dass  bei 
der  Bildung  von  Ag^SU^  mehr,  nämlich  fast  das  Doppelte 
an  electrischer  Energie  erzeugt  würde,  als  der  Verbindungs- 
wSrme  äquivalent  ist.  Diesem  Schluss  zn  entgehen,  gibt  es 
bei  der  gemachten  Annahme  keinen  Ausweg;  speciell  die 
Hypothese,  dass  an  der  Silberelectrode  andere  Processe  statt- 
fanden, als  zur  Berechnung  angenommen  waren,  ist  hier  yoU- 
stftndig  unzureichend. 

Ich  habe  mich  nämlich  experimentell  überzeugt,  dass 
für  meine  schwachen  gahauischen  Ströme  Silber  in  Ag^SO^- 
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Lösung,  mag  es  Anode  oder  Kathode  sein,  keine  Polari- 
sation besitzt,  welche  selbst  nach  stundenlangem  .Stroraschluss 
den  Werth  von  0,003  D.  überschreitet.  Zur  Erkläruncr  der 
hier  vorliegenden  Difierenzen  zwischen  der  Beobachtung  und 
der  Tho ms on'schen  Theorie  würde  aber  eine  momentan  ein- 
tretende Polarisation  gefordert,  welche  für  die  Einzelpolari- 
sation  an  Silber  als  Kathode  in  Silbersulfatlösung  0^4  D. 
I»etragen  mtlsste.  Dieser  Werth  ist  nach  Thomson's  Theorie 
schon  deshalb  nicht  möglich,  weil  er  den  grössten  "Werth, 
den  die  Gesammtpolarisation  von  Ag^SO^-Lösnng  überhaupt 
(nämlich  zwischen  nicht  oxydirbaren  Electroden)  liefern  kann, 
um  nahezu  100  Proc.  übersteigt. 

Die  Annahme,  dass  in  den  Combinationen  der 
Sulfate  und  Acetate  von  Zink,  Kupfer  und  Cad- 
mium die  ganze  chemische  Energie  der  einzelnen, 
an  den  Electroden  sich  abspielenden  Processe  in 
Stromarbeit  übergehe,  führt  also  in  ihren  Gonse- 
quenzen  zu  unlösbaren  Widersprüchen. 

Zu  dem  gleichen  Schluss  führen  die  Combinationen  der 
Sulfate  von  Zink,  Cadmium  und  Kupfer  mit  Silbernitrat 
und  mit  Bleiacetat,  wenn  die  Ketten  durch  Einschaltung  der 
betr.  Säuren  als  streng  reversible  angeordnet  werden.  Dass 
die  chemische  Energie  der  Nitrate  you  Zink,  Cadmium  und 
Kupfer  nicht  Yollständig  in  Stromeuergie  Terwandelbar  isti 
folgt  aus  den  Combinationen: 

(Zn,  Cd,  Cu)N20JAgN0g  und: 

(Zn,  Cd,  Cu)S04 1  Hi^O,  |  AgNO^. 

§  7.  Bemerkungen  über  den  Einfluss  des  Amalgamirens  nnd 

der  Concentration. 

Ich  möchte  noch  auf  einen  Punkt  hinweisen,  um  auch 
die  letzten  Bedenken  zu  zerstreuen.  Bei  den  Ketten  Zn  \ 
ZnSO  jCuSO,  Cu;  Zn  ZnSO,  CdSO,  Cd  ist  zwischen  hin- 
reichend bestätigten  Beobachtungen  und  der  Thomson'schen 
Theorie  eine  nahezu  absolute  Uebereinstimmung,  welche  die 
Möglichkeit  eines  Zufalles  fast  auszuschliessen  scheint 

Bei  n&herer  Betrachtung  ergibt  sich  aber,  dass  diese 
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Uebereinstimmiing  nicht  so  gross  ist^  als  sie  auf  den  ersten 
Blick  scheint.  Denn 

1)  beziehen  sich  die  electrischen  Messungen  fast  stets 
auf  die  amalgamirten  Metalle  Zn  und  Cd,  in  der  Bechnung 
werden  aber  die  nicht  bekannten  Amalgatioiiswftrmen  nicht 
berflclnichtigt.  Für  die  nicht  amalgamirten  Metalle  ist  aber: 


1  '  ; 

beob. 

her. 

1  Diff. 

98,9 

100 

1 

CdSOjCuSO^  

68,5 

67,4 

'  +M 

80,7 

88,0 

1  -2,8 

Die  Difi'erenzen  gehen  über  die  bei  diesen  Ketten  Tor* 
kommenden  znfiüligen  Schwankungen  hinaus. 

2)  werden  die  Messungen  meistens  in  concentrirten  Lö- 
sungen vorgenommen,  wie  dies  auch  J.  Thomsen')  gethan 

hat.  Der  Berechnung  dagegen  werden  die  Wärraetönungen 
für  sehr  verdünnte  L<)sungen  zu  Grunde  gelegt.  Nun  müsste 
für  Ströme,  welche  durch  die  Flüssigkeit  vom  negativen  zum 
positiven  Pol  tliessen,  die  Concentration  am  negativen  Fol 
zwar  ohne  Eii^uss  sein,  nicht  aber  diejenige  am  positiven; 
vielmehr  ist  fftr  beide  Salze  die  Lösungsw&rme  zu  rechnen 
ftr  diejenige  Anzahl  Wassermolecfile,  die  auf  ein  Salzmolecttl 
kommen  am  positiven  Pol.  Die  Erfahrung  zeigt  aber,  dass 
die  Ooncentration  beider  Salzlösungen  in  Betracht  kommt; 
sie  ergibt  ferner,  dass  mit  zunehmender  Verdünnung  am 
negativen  Pol  die  electromotorische  Kraft  wächst,  sowohl 


1 1  lit'i  ihm  entliiclt  die  Sciiwcfelsjiure  auf  1  Tlu  il  Sdiwefelsaurchytlrat 
18  bis  36  Theile  Wasser  (KM)  his  200  Molooüle»:  (1i<'  Kupfervifriolliisimg 
war  gesättigt,  d.  h.  wenn  man  3  Theiie  Waiwer  auf  1  Tlieil  kry.st.  Salz 
rechnet,  so  enthielt  sie  etwa  40  Molecüle  Wasser.  Strenger  müsste  muu 
daher  bei  Thomsen  reclmeii: 

(Zn,  0,  SO»aq,)  +  (H,0,  SÜ,  aq^)-  AI  AK  SO3  aq,)-(Cu,Ü,  bO,  aq^), 

wo  aq.  =  100  bis  200;  aqi  40  ist.  Die  mittleren  Smnmandeii  sind 
unbedenklich  zu  vernachlässigen.  Zahlenanpnhen  über  die  Grösse  de^ 
letzten  Sammanden  fehlen;  jedenfalls  i?*t  (Tu,  <>.  SO,  a  i,"!  positiv  grö8H«'r 
als  iCu,  O.  SO3  a*!,^).  sodass  durch  BrnicksichtigiuQg  hiervon  der  berech- 
nete Werth  etwas  kleiner  ausfallen  würde. 
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bei  ZnSC\,  als  bei  CdSOj;  umgekehrt  bei  Verdünnung  am 
positiven  Pol  abnimmt  (also  in  ihrem  Sinne  gleichfalls  wächst). 
Zufällig  ist  aber  für  ZnSO,  und  CuSÜ^  die  Lösungswärme 
negativ,  für  CdSO,  po«;itiv,  und  ich  babe  mich  in  freilich  nur  qua- 
litativen Versuchen  überzeugt,  dass  auch  die  Mischungswärmen 
concentrirter  und  verdfinnter  Lösungen  Ton  demselben  Vor- 
zeichen sind,  wie  die  LosungswSrmen  selbst.  Ströme  infolge 
Ton  Concentrationsnnterschieden  können  daher  auch  nicht 
in  der  durch  die  electrische  Ueberffthrung  (d.  h.  fiüschung) 
hervorgebrachten  Wärmetönung  ihr  Aequivalent  haben  viel- 
mehr muss  man  der  Concentration  in  andi-rer  Weise  iiechnung 
tragen,  nämlich  so,  wie  es  Helmholtz  zuerst  gezeigt  hat. 
Es  ist  mit  anderen  Worten  die  Arl)eit  der  l  eberfiihrung  in 
diesen  Elementen  Yernachlässigt;  die  Concentrationsunter- 
schiede  bedingen ,  von  den  extremsten  Fällen  abgesehen, 
etwa  eine  electromotorische  Kraft  yon  0,03  D.  Diese  Ver- 
nachlässigung trifft  auch  die  Berechnungen,  welche  ich  für 
die  von  mir  untersuchten  Combinationen  ausgeführt  und  in 
den  Tabellen  mitgetheilt  habe.  Zur  Controle  dee  dadurch 
möglichen  Fehlers  sind  häufig  noch  die  Yio^Lösungen  unter- 
sucht und  anf^egeben  worden.  An  den  ([ualitativen  iiesultatcu 
ändert  sich  durch  diese  Vernachlässigung  nichts,  an  den 
schliesslichen  quantitativen  Ergebnissen  nicht  soviel,  dass 
die  strengere  Durchführung  für  den  Augenblick  lohnend 
erschien. 

§.  8.  Es  gibt  Ketten,  deren  electromotorische  Kraft  kleiner 
ist,  als  Thomson's  Theorie  ver1:in<:t,  andere,  in  denen  sie 

dagegen  grösser  ist. 

Ich  gehe  zur  Besprechung  einiger  anderen  Elemente 
Ober.  Eine  Durchmusterung  der  Tabellen  lässt  erkennen, 
dass  bei  einer  Reihe  von  Ketten  die  beobachtete  electro- 
motorische Kraft  kleiner  ist  als  die  berechnete.  Es  gehören 
dahin  alle  Combinationen  von  Nitraten  unter  einander,  ferner 
alle  Combinationen  mit  bilbernitrat  oder  8ilbersuliat.  Es 


1)  Vgl.  auch  Paalzow  Pogg.  Ann.  Jubelbd.  p.  1874.  lu  der 
von  ihm  gefundenen  Combfaiation  ZnSO«  HCl ,  ZdAc^  ,  ZnSO«  bringt  jede 
Diffiission  nur  Temperatnreniiedrigung  hervor. 
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finden  sich  darunter  eine  ganze  Kcihe  von  Elementen,  für 
welche  der  Verdacht  einer  irgendwie  in  Betracht  kommeoden 
Polarisation  ausgeschlossen  ist 

Bei  einer  anderen  Gruppe  dagegen  ist  die  beobachtete 
electromotorische Kraft  höher  als  die  berechnete,  man  wttrde 
also  ans  solchen  Ketten  mehr  Stromarbeit  gewinnen  als  der 
Dififerens  der  Verbindnngsw&rmen  äqnlyalent  ist  Es  ist  dies 
der  Fall  2.  B.  in  denjenigen  Elementen,  in  welchen  Blei 
negativer  Pol  ist,  und  wo,  wie  bei  PbAc  |  CuSO^,  Polarisation 
ausgeschlossen  ist.  Es  gehören  ferner  dahin  die  Combi- 
nationen  von  Zn80j  und  CdSO^  mit  FeSOj.  Von  beson- 
derem Interesse  ist  die  Kette  CdSOJFeSO^.  In  dieser 
sollte,  da  die  Wärmetönung  (FeSO^)  >  (CdSO^)  ist,  das  Eisen 
negativer  Pol  und  der  absolute  Werth  der  electromotorischen 
Kraft  7,2  sein;  statt  dessen  ist  es  positiver  Pol,  und  die 
eleetr.  Kraft  ist  beobachtet  zwischen  6  und  12.  Nun  ist 
iwar  Eisen  in  Eisensnlfat  nicht  polarisationsfrei,  wenn  es 
als  positiver  Pol  dient,  d«  h.  wenn  sich  Eisen  an  ihm  ab- 
scheidet; es  entwickelt  sich  vielmehr  durch  secundäre  Wasser- 
sersetzung Wasserstoff,  und  damit  tritt  gleichzeitig  Polari- 
sation auf;  scheidet  sich  am  Eisen  Säure  aus,  so  ist  die  Po- 
larisation viel  geringer.  Da  aber  die  Werthe  für  die  Ketten 
(Cu,  Zn,  Cd,  Fe)SO^  sehr  nahezu  dem  Spannungsgesetz 
sich  fugen  (z.  B.  ZnSO,  |  FeSO,  =  38;  FeSO^  |  OuSO^  =  58,6; 
die  Snnune  also  96,6  statt  98,9)  während  doch  in  einigen 
derselben  Eisen  positiver,  in  anderen,  negativer  Pol  ist,  so 
kann  in  dieser  secnnd&ren  Polarisation  nicht  der  ausreichende 
Qrond  für  die  Erscheinung  gesucht  werden.  Dazu  kommt, 
dass  ich  in  sehr  häufig  wiederholten  Beobachtungen  der  Com- 
bination CdSOj  I  FeS04  sowohl  galvanometrisch  als  electro- 
metrisch  stets  sofort  mit  dem  Stromschluss  dieselbe  Richtung 
des  Stromes  (Fe  pos.  Pol)  fand,  während  die  secuudäre  Po- 
larisation sich  in  merklicher  Weise  erst  allmählich  bildet. 

Endlich  finden  sich  auch  noch  Ketten  in  den  Tabellen, 
für  welche  beobachteter  und  berechneter  Werth  leidlich 
Übereinstimmen;  z.  B.  ZnOl^lPtCl«,  Zn01,|AuGl,.  Von 
diesen  werde  ich  an  einer  anderen  Stelle  zeigen,  dass  sie 
der  sprediendste  Beweis  gegen  die  Thomson'sche  Theorie  sind. 
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§  9.  Wie  lassen  sieh  die  Beobaehtangen  zasammenfassen? 

Will  man  dea  Thatsachen  gerecht  werden,  so  bleiben 
nur  zwei  Wege  ttbrig: 

Entweder  man  verzichtet  YollstiHndig  auf  eine  Beziehung 
der  electromotorischen  Kräfte  zu  den  Yerbindungsv&nnen 

und  nimmt  soviel  Einzeldaten,  als  Einzelbeobachtun^^en  vor- 
liegen. Dass  aber  gar  kein  Zusammenhang  zwischen  beiden 
vorhanden  sei,  dagegen  spricht,  auch  wenn  man  sich  aus- 
schliesslich auf  den  Boden  der  Thatsachen  stellt,  der  game 
Verlauf  der  gesammten  Beobachtungen. 

Oder  man  mass  die  Annahme  machen,  dam  Ton  jedem 
der  chemischen  F^ocesse,  die  sich  an  den  Polen  der  unter* 

suchten  Ketten  abspielen,  nur  ein  constanter  Bruchtheii  der 
ugehörigen  Wärmetönung  in  electrische  Energie  verwandel- 
bar ist.  Bezeichnet  man  mit  und  die  Wärmetr)nuni:eD 
der  beiden  chemischen  Processe,  welche  sich  an  dem  nega- 
tiven, resp.  positiven  Pol  der  (möglichst  einfach  gebaut  ge- 
dachten) Kette  abspielen,  bezogen  auf  electrochemisch  äqui- 
valente Mengen;  bedeuten  femer  *  und  y  zwei  ftchta  Brftche, 
endlich  e  die  electromotorizche  Kraft  der  Kette  (D  »  100), 
so  ist:  x,q^  ~~  y  •  ^2 

Von  den  Brüchen  x  und  y  hatte  ich  früher  auf  tiieo- 
retischem  Wege  geschlossen,  dass  sie  um  so  grösser  seien, 
je  höher  die  Dissociationstemperatur  der  entstehenden  oder 
sich  zersetzenden  Verbindung  liege.  Genügt  die  Erfahrung 
dieser  Auffassung? 

a)  Sämmtlichen  Beobachtungen  genügt  die  Anna-hma^ 
dass  X  und  y  ächte  Brüche  seien,  d.  h.  es  kommt  unter 
sftmmtlichen  Beobachtungen  kein  Fall  vor,  wo  die  electro* 
motorische  Kraft  einer  Combination  den  Werth  q^  erreichte^ 
also  gleich  der  Wärmetönung  am  negatiTen  Pol  würde,  (cfr. 
Tab.  Vin.) 

b)  Wir  haben  gesehen,  dass  auch  iur  diejenigen  Ketten, 
in  welchen  sehr  nahezu  e  =  q^  —  q.^  ist,  aus  anderen  gleich- 
berechtigten Combinationen  geschlossen  werden  muss,  dass 
X  und  //  ächte  Brüche  sind,  welche  nur  zufällig  und  nur 
nahezu  die  Gleichung:   « •  S'i  —  ^ '    »    —  erfUlaii. 
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c)  Während  nach  der  Thorn  so  n'schen  Annahme,  welche 
nur  das  Endresultat  des  ganzen  in  der  Kette  verlaufenden 
chemischen  Processes  betrachtet  (dessen  calorisches  Maass 
?i  "-9%  ^^^)  keine  Kette  existiren  dttrfto,  deren  electromotorische 
Kraft  grösser  als     —    ist,  folgt  dies  als  ein  a  priori  wabr^ 
Boheinlicher y  jedenfalls  möglicher  Fall  ans  den  Ton  mir 
angestellten  theoretischen  Betrachtungen,  wie  ich  in  der 
That  diese  Folgerung  auch  ausgesprochen  habe,  ehe  mir  be- 
stätigende TlKitsaclion    bekannt    waren.     Meine  späteren 
und   oben    mitgetheilten    Messuncjen    haben    eine  Anzahl 
solcher  Kotten  kennen  gelehrt.    Diese  sind:  Cd80j  FeSO^; 
ZnSO^  FeSU,;  PbAc :  CuAc;  PbAc  CuSO,;   CMC)..  CuOl^; 
ZnBr^iCiiBr,;  AgNO,, '  AuCl,;   ZnCL  PtCl,;  CdCl,  i  PtCl]; 
PbAc !  PtCl«;'  AgNOs  |  PtOl«.  Einige  dieser  Elemente  leiten 
nicht  ohne  Polarisation  nnd  vttrden  daher  noch  eine  spedellere 
Discussion  yerlangen.    Doch  möchte  ich  hier  Details  hei 
Seite  lassen,  nnd  ich  darf  dies  um  so  eher,  als  ich  in  einem 
zweiten  Aufsatze  noch  eine  Keihe  vollständig  einwurfsfreier 
Combinationen  zu  den  schon  unter  den  angeführten  enthal- 
tenen hinzufügen  werde.    Ich  kann  mit  Bestimmtlicit  be- 
haupten: Es  existirt  eine  ganze  Anzahl  polarisationsfreier 
Ketten,  für  welche  die  in  ihnen  sich  abspielenden  Processe 
vollständig  bekannt  sind,  und  welche  mehr  electrische  Energie 
liefern  f  als  der  resnltirenden  Wärmetönung  dieser  Processe 
ftqniTalent  ist  Denken  wir  uns  eine  derartige  Kette  mit 
sammt  ihrem  Schliessnngshogen  von  einem  für  Wärme  un- 
durchlässigen Gefäss  umgeben;  nehmen  wir  ferner  an,  es 
sei  dafür  gesorgt,  dass  alle  electrische  Energie  sich  in  meclia- 
nische  Arbeit  umsetzt  und  daher  keine  Joule'sche  Warme 
entsteht:  so  müsste  eine  solche  Kette,  indem  sie  mechanisclie 
Arbeit  leistet,  sich  gleichzeitig  durch  ihren  eigenen  Strom  ab- 
kühlen. —  Wir  kennen  heutigen  Tages  eine  ganze  Anzahl  soge- 
nannter endothermischer  Reactionen,  d.  h*  chemischer  Pro- 
cesse, welche  unter  Wftrmeschwnnd  von  seiher  verlaufen.  Die- 
sen können  wir  an  die  Seite  stellen  galvanische  Ketten,  in  wel- 
che von  selber  Processe  vor  sich  gehen,  die  gleichzeitig  Ar- 
heit  und  Kälte  liefern.    Wie  die  T  h  o  ni  s  o  n'sche  Theorie 
sich  mit  diesen  abhnden  will,  ist  mir  nicht  ersichtlich.  Da- 


Digitized  by  Google 


592 


F,  BraufL 


gegen  sind  Bie  eine  willkommene  Bestätigung  itir  meine  An- 
sichten. 

d)  Es  fragt  sich  endlicb^  ob  auch  eine  Beziehung  der 
Brüclu'  und  //.  der  electroinotorischen  Nutzeilecte.  zur 
Dissociationstemperatur  der  Verbindungen  nachweisbar  ist. 
In  der  That  hat  sich  auch  eine  sokhe  in  einer  auffallenden 
Weise  bei  den  C'ombinationen  Yon  AgNO,,  PtCl^  und  AuCl, 
ergeben.  Den  Wärroetönungen  nach  folgen  sich  diese  Ver- 
bindungen in  der  Reihe:  Pt,  Au,  Ag.  Den  Beobachtungen 
kann  man  aber  nur  genügen  durch  die  Annahme,  dass  tob 
der  Bildungswftrme  (AgN03)  ein  viel  grosserer  Bruchtheil 
in  Strom  übergeht  als  von  (PtCl^)  und  (AuCl,).  Die  Reihen- 
folge der  in  Strom  verwandelten  Wärmemengen  entspricht 
genau  derjenigen  der  Wiirmebeständigkeiten.  Auf  genauere 
numerische  Angaben,  auch  für  andere  Verbindungen,  welche 
bei  Temperaturen  dissociiren,  die  uns  zugänglich  sind«  komme 
ich  in  einem  zweiten  Aufsätze  zurück. 

§  10.   Grenswerthe  für  den  electromotorUcheu 

Nutseffcct. 

Die  Brüche  x  und  y  lassen  sich  aus  den  Beobachtungen 

nicht  berechnen,  da  stets  eine  Gleichung  zu  wenig  gegeben 
ist.  Wählt  man  aber  Combinationen,  wie  solche  mit  AgNO, 
oder  AfTjS^J^,  sodass  die  Wärmetünun^  des  einen  Pole- 
möglichst klein  ist,  so  lassen  sich  wenigstens  die  Grenzen 
angeben,  innerhalb  deren  sie  liegen  müssen.  Mit  diesen  so 
bereclmeten  Brüchen  umgekehrt  den  aus  den  anderen  Com* 
binationen  folgenden  Gleichungen  genügen  zu  wollen,  hat 
keinen  Zweck,  da,  der  Natur  der  Gleichungen  gemäss,  diei 
stets  möglich  ist  Eine  so  erzielte  Uebereinstimmung  zwisdiei 
den  beobachteten  und  den  berechneten  electromotorisehen 
Kräften  würde  keinen  Schluss  aul  die  Richtigkeit  der  Hy- 
pothese gestatten.  Dagegen  ist  zu  bemerken,  dass  schon 
kleine  Beobachtuugsfehler  oft  einen  sehr  erheblichen  Fehler 
in  der  Bestimmung  der  Brüche  nach  sich  ziehen,  sodass 
auch  die  Berechnung  ihrer  Grenzen  nicht  sehr  genau  aus- 
fallen kann.  Ich  gebe  für  eine  Anzahl  von  Wärmetönungen 
diejenigen  Brüche  an,  welche  man  erhält,  wenn  man  für 
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(Ag^SO^),  resp.  2(AgN0,)  den  Bruch  y  der  Eeihe  nach 
1,  V„  0  setzt. 

Grenzwerthe  der  electromotorischen  Nutzeffecte 
für  Sulfate  und  Nitrate  in  wässeriger  Tjösung. 


ZnSO« 

PeSO^' 

.  CdSO^ 

CuSO* 

X 

X 

'  X 

X 

1 

0,5 
0 

0,83 
0,73 
0,64 

0,8  U 
0,705 
0,596 

0,809 
0,696 
0,581 

0,68 
0,49 
0,82 

Ag.N.0. 

PbN,0, 

ZnNA 

CdN,0« 

CaNA 

T 

X 

X 

I 

t,5 
0 

0,S75 

0,752 
0,628 

0,78 

0,70 
0,62 

0,777 

0,684 
0.581 

0,702 

0,542 
0,382 

Die  in  Stromenergie  TerwaDdelten  W&rmemengen  (x .  ^ J, 
wie  sie  sich  den  Brüchen  y=  1;  0,5;  0  zuordnen,  sind  für 
die  Sulfate  iu  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt. 


Ag.SO, 
*  (y,  =  40,8) 

ZnSO, 
(7,  =  212) 

FeSU^ 
(j-,  =  186,4) 

CdSO, 
(y,  =  179) 

CuSO, 
=  112) 

1 

40,8 

176 

151,8 

144,8 

76 

20,4 

156 

131,4 

124.4 

56 

0 

186 

III 

10« 

86 

Man  ersieht  aus  der  Tabelle,  dass  z.  B.  von  der  Ver- 
bindungsw&rme  ZnSO^  höchstens  887o>  von  CuSO«  höchstens 
68  7o  electrische  Energie  übergehen  können.  Auf  Me- 
thoden, diese  Brüche  direct  zu  bestimmen  und  auf  weitere 

Folgerungen  werde  ich  in  einer  zweiten  Alihamllung  zurück- 
kommen und  endlich  einige  calorimetrische  und  damit  zu- 
sammenhängende Beobachtungen  bald  in  einem  weiteren 
Aufsatze  mittheüen. 

Strassburg  i.  K,  Phys.  Inst  März  1882. 
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n.  Die  Theorie  des  Mikrotelephanef 
von  Vietor  Wietlisbaeh. 


Die  Theorie  der  telephoniaoheii  üebertragung  yon  Schall- 
BchwiDguDgt  n  wurde  in  dem  Falle,  dase  ein  gewl^Uches 

magnetisches  Telephon  als  Sender  sowohl  wie  als  Empfänger, 
im  ersteren  Falle  als  magnetelectrischer,  im  anderen  als  elec- 
tiomagnetischer  Apparat  ])enutzt  wird,  von  den  Herren  H elm- 
holt z^)  und  H.  F.  Weber-)  allgemein  entwickelt.  Bisher 
fehlte  die  allgemeine  Theorie  fUr  den  Fall,  dass  als  Sender 
ein  Mikrophon  verwendet  wird,  wo  die  Stromwellen  nicht 
dnrch  Induction  einer  yibrirenden  Eisenlamelle  erzeugt  wer- 
den, sondern  wo  durch  Schwankungen  eines  eingeschalteten 
variabeln  Widerstandes  (gewöhnlich  ist  es  ein  Kohlenwider- 
stand mit  loser  Contactfl&che),  der  die  Leitung  durchfliessende 
Strom  verstärkt  oder  geschwächt  wird.  Hr.  Hermann 
Aaron')  hat  die  Theorie  in  dem  speeiellen  Falle  entwickelt, 
dass  Mikroplion  und  Telephon  im  nämliehen  geschlossenen 
Stromkreise  sich  hetinden,  und  dass  die  Widerstandsschwan- 
kungen im  Mikrophon  verschwindend  klein  gegen  den  Ge- 
sammtwiderstand  der  Leitung  sind.  Infolge  dessen  fallen 
dann  auch  die  Stromstärkeschwankungen,  verglichen  mit  der 
Intensit&t  des  Ruhestromes,  verschwindend  klein  aus.  Das  ist 
aber  ein  Fall,  der  in  der  Praxis  wohl  immer  vermieden  wird. 
Da  sucht  man  mit  einer  gegebenen  Stromstärke  den  mög- 
lich grössten  Effect  zu  erzielen  und  verwendet  Stromschwan- 
kungen, die  z.B.  heim  Blake-Transmitter  bis  das  Zclmfache  des 
Ruhestromes  aufmachen.  Nach  der  wahrscheiulieh  irrigen 
An>ii  lit  der  englischen  Ertinder  der  inake-and  hreak  Trans- 
mitter soll  in  deuselhen  geradezu  die  Stromstärke  zwischen 
den  Werthen  0  und  variiren. 

Ich  fand  es  deshalb  wünschenswerth,  diese  Lücke  aus- 
zufüllen, namentlich  auch  in  Hinsicht  auf  die  Verwendung 
des  Telephons  zu  physikalischen  Messungen.   Bei  den  bis 

1)  Tf.  Iinlioltz,  Wied.  Ann.  5.  p.  448.  1878. 

2)  H.  F.  Weber,  Vierteljahrsschr.  d.  Zürich.  Natorp  G«s.  1878. 
8)  H.  Aaron,  Wied.  Ann.  i^.  p.  408.  1879. 
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jetzt  ausgeführten  Messungen  dieser  Art,  zuerst  von  mir^), 
dann  von  einer  grossen  Anzahl  anderer^),  wird  das  Telephon 
an  die  Stelle  des  Dynamometers  oder  Galvanometers  in  die 
Brücke  der  Wheatstone'schen  Drahtcombination  einge- 
8chaltet>  nm  auf  das  Vorhandensein  oder  NichtTorhandensein 
altemirender  Ströme  oder  rasch  yerlaufender  Strdme  zu 
prüfen.  Je  empfindlicher  das  Telephon  ftir  electrisehe  Strom- 
schwankungen und  das  Ohr  für  schwache  Geräusche  ist,  um 
so  schärfer  wird  dieser  Nachweis  ausfallen.  Man  kann  aber 
das  Telephon  direct  für  Messung  der  Grösse  von  Strom- 
schwankungen benutzen  und  dadurch  seine  Brauchbarkeit 
sehr  erweitern,  wenn  man  die  Empfindlichkeit  desselben 
regulirt  Es  bieton  sich  hierzu  verschiedene  Mittel.  Das- 
jenige, welches  ich  als  das  bequemste  und  ausgiebigste  aus- 
gewählt habe,  besteht  in  der  Veränderung  der  Intensität  des 
magnetischen  Feldes.  Das  letztere  wird  nicht  erzeugt  durcb 
einen  permanenten  Magnet,  sondern  durch  einen  Electro- 
magnet. Ein  Stab  ganz  weichen  Eisens  ist  seiner  ganzen 
Länge  nach  von  Dralitwindun^en  umgeben.  Zur  Erzeugung 
des  magnetischen  Feldes  wird  ein  Strom  von  gemessener 
Stärke  durch  die  Windungen  geschickt,  und  wenn  die  Magne- 
tisirungsfunction  des  Eisenstabes  bekannt  ist,  lässt  sich  sofort 
aus  der  an  einem  Galvanometer  abgelesenen  Stromstärke  die 
Intensität  des  magnetischen  Feldes  und  die  Empfindlichkeit 
des  Telephons,  welches  in  dieses  magnetische  Feld  gestellt 
wird,  berechnen.  Zur  Bestimmung  der  Intensität  ganz  schwacher 
Stromschwankungen,  wie  ich  sie  gegenwärtig  ausfahre,  zur 
üntersuchun;:  des  Zusammenhanges  «gewisser  Eigenschaften 
des  electrischen  Ziistaudes  der  Erdoberfläche  und  ihrer 
Atmosphäre  mit  kosmischen  Ersehoinimgen  leistet  dieses 
ganz  einfache  Instrument  unschätzbare  Dienste  und  wird, 
wie  ich  hoffe,  auch  in  vielen  anderen  Fällen  sich  recht 
brauchbar  erweisen. 

Ich  entwickele  jetzt  die  allgemeine  Theorie  des  Mikro- 
telephons,  sowohl  fär  den  Fall,  dass  Sender  (Mikrophon) 
und  Empfänger  (Telephon)  im  gleichen  Stromkreise  liegen, 

1)  Wietlisbach.  B'M.  Monatsber.  p.  278.  187». 

2)  £.  Less,  Wied.  Aqd.  15.  p.  Öü.  Ibb2. 

38* 
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als  wenn  sie  in  getrennten  Stromkreisen  sich  betinden,  die 
aber  geg<mseitig  starke  electrodynaniisehe  Induction  aufein- 
ander ausüben,  und  behalte  mir  vor,  die  Resultate  oben 
erwähnter  Untersuchung  mitzutheiien ,  sobald  die  Zeit  es 
gestattet 

I.  Mikrophon  nnd  Telephon  liegen  im  gleichen  Stromkreise. 

Es  werde  ein  geschlossener  Kreis  Torausgesetzt,  gebildet 

durch  ein  Mikrophon,  eine  galvanische  Kette  und  ein  Telephon. 

Es  soll  Ijedcuten: 

E  die  electromotorische  Kraft  der  benutzten  Kette, 

J  die  in  einem  bestimmten  Zeitmomente  circuUrende 
Stromstärke, 

^der  dazu  gehörige  Widerstand, 

Q  das  electrodynamische  Potential  des  Stromkreises  aiif 
sich  selbst  mit  Einschlnss  des  Potentials  der  yon  der  Tele^ 
phonspirale  magnetisirten  Eisenstücke  auf  diese  Spirale  selbst. 

Ferner  seien  7^,,  W,^  Stromstärke  und  Widerstand  für 
den  Fall,  dass  das  Mikrophon  sich  iu  Ruhe  betindet,  sodass: 

also  j  und  to  die  Schwankungen  von  Stromstärke  und  Wider- 
stand während  der  telephonischen  üebertragung  sind. 

Das  allgemeine  Inductionsgesetz  liefert  die  Gleichung: 

JtV^E-Q^^     oder  0. 

An  dii'se  Gleichung  müssen  wir  folgende  Bemerkung 
knüpfen:  öind  «/,  ^'  j,  «^2^^ a  Weiiensysteme,  welche  der 
Gleichung  genügen,  dann  ist: 

keine  Lösung  der  Gleichung.  Das  Gesetz  der  einfachen 
8uperpositi(»n  gilt  nicht,  die  Grösse  der  Abweichung  ist  von 
der  Ordnuni:  /'j  i  und  kann  durch  die  späteren  Formeln 

bestiniuit  werden.  Die  Richtigkeit  dieses  Satzes  beweist  die 
Erfahrung,  welche  lehrt,  dass  Klänge,  die  sehr  verschiedene 
Wellensysteme  enthalten,  schlecht  wiedergegeben  werden, 
und  dass  durch  Vergrösserung  des  Widerstandes  die  Üeber- 
tragung undeutlicher  wird. 
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Die  vorliegende  Differentialgleichung  ist  geeignet  zur 
Integration  nach  der  Methode  der  Variation  der  Constanteiu 
Die  Lösung  hat  die  Form: 


Wir  betrachten  die  Uebertragung  einer  einfachen  harmoni- 
schen Welle  mit  der  Schwingungszahl  n.   Dann  ist: 

fr=      +  AcoB2nnt, 

und: 


e 


-'[c+jsr|/e«  *  — «  rf/]. 


Die  noch  ausstehende  Integration  kann  nur  mit  Hülfe  Yon 
Beihenentwicklungen  geleistet  werden.  Man  erhilt: 

L         2«.«Q    ^OV    %nn(l  )  +0711    2«ii<i~J  +" 


«Wo 


TT 

°  sin  2 nn<  — 2n»  cos  2  71  ^ 


2nnQ 


'  4  V2nnQy 


Q  ^  «  „  _Q   ^  « 


e 


Mi 
Q 


e 


+  (inn)* 


24  V2fniQ. 


w 


e«  + 


-^"sindTT«/—  6nn  coflÖTT«/ 

Die  Reihe  contergirt  sehr  rasch  wie  die  kleine  Grösse 

(AßnnQ)*.  Die  Integrationsconstanten  C  und  K  bestimmt 
man  aus  der  Bedingung,  dass  für  ^  =  0,  J J^,  Daraus 

folgt:  C«0;  JT-l, 

sodass: 
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>F7      2niftQ  ^"^^^^^^^ 


Die  resultireude  Welle  ist  ebenfalls  rein  periodisch  von  der 
Schwingungszahl  n,  aber  sie  bildet  keine  harmonische  Welle 
mehr.  Es  wird  deshalb,  wie  die  Erfahrung  bestätigt,  die 
Klangfarbe  immer  yer&ndert  Die  Verändenmg  ist  yon  der 
Ordnmig  \  \A\^nn^. 

Für  den  Fall,  dass  AßnnQ  sehr  klein  ist»  findet  man 
als  Glieder  erster  Ordnung: 

.ft       \£  W;     A  1  £  Q     A  1 

A  A  2ifi» 

—  C0S2]fR/ 


+  (2««)« 


Diese  bestimmen  eine  harmonische  Welle: 

j  =  ^C08(2«n^-f  ()),      wo.  *ii^=^^^i 

in  Uebereinstimmung  mit  dem  Resultate  des  Hrn.  Aaron. 

Die  Torliegende  telephonische  Uebertragung,  wo  Mikro- 
phon und  Telephon  im  gleichen  Stromkreise  sich  befinden, 
ist  dadurch  charakterisirt,  dass  die  tiefen  Töne  gegenüber 
den  hohen  immer  bevorzugt  werden  und  nur  durch  ganz 
kleine  Amplituden  eine  Veränderung  der  Klangfarbe  ver- 
mieden werden  kann. 

IL  Mikrophon  und  Telephon  liegen  in  iwei  getrennten 

Stromkreisen. 

Wir  setzen  folgenden  bei  jeder  telephonischen  lieber- 
tragung  auf  einer  Linie  vorkommenden  Fall  voraus: 

Ein  Mikrophon  betinde  sieh  mit  einer  galvanischen  Kette 
und  den  dicken  Drahtwindungen  einer  Inductionsspirale  in 
einem  geschlossenen  Stromkreise.  £in  Telephon  ist  in  einem 
anderen  geschlossenen  Stromkreise  eingefügt,  der  die  dttDnan 
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Drahtwindungen  der  Inductions8pirale ,  den  Leitungsdraht 
und  eventuell  Fallklappen  auf  dem  Vermittlungsamte  der 
Telephonanstalt  enth&it   Es  sollen  bedeuten: 

a)  Für  den  Stromkreis,  der  das  Ifikroplion  enfhilt: 
W  der  Wideretand  dieses  Kreises, 

J  die  Stromstärke  in  demselben, 

E  die  electroraotorische  Kraft  der  eingeschlossenen  gal- 
vanischen Kette,  welche  als  constant  vorausgesetzt  wird. 

Q  das  electrodynamische  Potential  dieses  Kreises  auf 
sich  seihst  mit  Einschluss  des  Potentials  der  von  dem  Kreise 
magnetisirten  Ei  sen  stücke  (in  der  Inductionsspirale  des  Mi* 
krophons)  auf  diesen  Kreis. 

h)  Für  den  geschlossene q  Stromkreis,  der  das  erregte 
Telephon  enthält: 

fKj  der  Widerstand  dieses  Kreises, 
die  in  demselben  erregte  Stromstärke, 

Qi  das  electrodynamische  Potential  des  Kreises  auf  sich 
selbst  mit  Einschluss  des  Potentials  der  Yon  dem  Kreise 
magnetisirten  Eisenmassen  (in  der  Inductionsspirale  des  Mi- 
krophenSi  dem  Telephon  und  den  Fallklappen  des  Ver- 
mitünngsamtes)  auf  diesen  Kreis  selbst 

Endlich  soll  R  das  gegenseitige  electrodynamische  Poten- 
tial der  beiden  Stromkreise  aufeinander  in  der  Inductions- 
spirale des  Mikrophons  bedeuten. 

Zur  Bestimmung  der  Stromstärken  J  und  liefert  das 
allgemeine  Inductionsgesetz  die  beiden  Gleichungen: 

Wir  setaen  wie  oben: 

und  betrachten  die  üebermittlong  einer  einxelnen  harmoni- 
schen Schwingung,  bemerken  uns  aber  zum  Toraus,  dass  das 

Gesetz  der  einfachen  Superposition  nicht  genau  für  die  Strom- 
stärke j  gilt,  wie  wir  oben  gesehen  haben,  wohl  aber  kann  es 
wieder  zur  Anwendung  kommen  für  die  Stromstärken  J^, 
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auf  die  es  doch  hauptsächlich  ankommt.  Wir  setsen  fikr  den 
Tod  mit  der  Schwingongssahl  n: 

10  BS  if  e 

und  werden  dann  auch  die  Grössen  ;  und  in  complexen 
Werthen  erhalten.  Die  reellen  Theile  aller  drei  Grössen 
werden  einander  entsprechen  und  ebenso  die  imagioareD. 

Wir  setzen  für  die  Lösungen  der  Differentialgleichangeo 
die  folgenden  Formen  voraus: 

j  SS  ae        -\- öe        4- ce 
./j  =  «e       -h  pe       +  ye  H — 
Zur  Bestimmung  der  Go^fficienten: 

a,  bf  c,     Of,  /9,  y,... 
ergeben  die  obigen  Gleichungen,  weiche  jetzt  lauten: 

Jo«>  +J»'o+J«'  +  Q  U  +         =  0, 

die  Beziehungen: 

i<./o  +  (^o+  Q2nin)a-\-  R2nintt  -*0, 

R2nina'^(W^  +  Q^29Kiii)ir  »  O; 

A.a  +  {ff^Q+ Q2mn)b  +  R2ninß  =0, 

R2ninb  +  {Jf\  +  Q,2nin)ß  »0, 

A.b  -i-  {fV^i-  Q2nin)  c  -i-  Ji27Tinr  =0. 

R2ninc  +  {fV^  +  Qj2nin)y  =ü. 

Daraus,  wenn  zur  Abkürzung: 

V=^A{fF,-\-29tinQ,), 
ergibt  sich: 


1 
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Um  die  Intensität  des  Stromes  in  den  beiden  Kreisen 
za  finden,  müssen  wir  von  obigen  Ooefficienten  die  Moduln 
beatimmen.  Es  genügt  dies  für  die  Grössen  UI9V  und  VjW 
za  thttn.   Wir  setzen: 

Es  ist  dann: 


U  A.R  if 
W  M 


w  w 

tg  p  =     ~~(  .y  ^r^X-  -  -  cot  0  . 

Die  Ooefäcienten  werden  jetzt: 

^  Fn       .        ^««^l  •  E  AR  if 

Ä  =  4.  —  —  [o     4-     p'"!*;      /?  -  ^  ^'Ä»  2i, 


und  die  Stromintensit&ten: 


Die  Eeihen  convergiren  sehr  mch,  sodass  für  gewöhnlich 
das  erste  Glied  genügende  Genauigkeit  gibt 

Dann  erhalten  wir  wiederum  eine  harmonische  Welle. 
Es  wird: 

J,  =  ae*'*"'«^^Äe^'+""*'. 

Man  sieht,  dass  es  auch  in  diesem  Falle  unmöglich  ist, 
die  Veränderung  der  Klungiarbe  im  Telephon  ganz  zu  ver- 
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meiden.   Aber  man  kann  dasselbe  auf  ein  Ifinimnm  redu- 

ciren,  indem  maD  dafür  sorgt,  dass  QQ^—  einen  kleinen  po- 
sitiven Werth  hat  von  der  isjleichen  Ordnung  wie  ^^W^  /  4;r*n*. 
Dann  wird  die  Amplitude  so  gut  wie»  ganz  von  der  öcliwingungs- 
zahl  unabhängig,  und  die  Phase  wird  verschwindend  klein. 

Je  naclidem  QQ^  —  R^^lV^^lV^  jAn^n^j  werden  die  tiefen 
oder  hohen  Töne  hegünstigt.  Man  hat  es  sogar  in  der  Hand, 
durch  passende  Wahl  der  WiderslAnde  und  der  Wickelung 
far  specielle  Zwecke  den  einen  oder  anderen  Fall  herrorzumfen. 

Ist  obige  Bedingung  erfüllt,  so  bleibt  auch  das  Gteseti 
der  ein&chen  Superposition  der  Wellensysteme  in  GHÜtig- 
keit.  Die  Abweichung  von  beträgt  näherungsweise 
ARj  M  <  Aj  \  IV^  ■\-  fV^),  eine  Grösse,  welche  gegen  1  jeden- 
falls verschwindet.  In  der  Praxis  liat  sie  den  Werth  0,02 
bis  0,005.  Die  bisherigen  Ergebnisse  lassen  sich  kurz  so 
zusammenfassen : 

Die  Anwendung  von  Mikrophon  und  Telephon  im  glei- 
chen Stromkreise  hat  folgende  Nachtheile: 

1.  Nur  Ar  ganz  kleine  Amplituden  erhält  man  eine 
günstige  üebertragung.  Werden  sie  aber  so  gross,  dass 
jiJ^jukdwIlVQ  gegen  1  nicht  mehr  Terschwinden,  so  gilt  das 
Gesetz  der  Superposition  der  einzelnen  einfachen  Wellen 
nicht  mehr,  und  die  tiefen  Töne  werden  gegenüber  den  huhen 
bevorzugt. 

2.  Die  Grösse  der  übertragenen  Amplitude  ist  umge- 
kehrt proportional  dem  Widerstände  des  Kreises. 

Die  Anwendung  Yon  Mikrophon  und  Telephon  in  ge- 
trennten Stromkreisen  bietet  folgende  Vortheile: 

1.  Das  Gesetz  der  Superposition  der  einseinen  einfachen 
Wellen  bleibt  in  GOltigkeit,  sobald  {QQ^.^B^-W^PFj4i^$^ 
klein  ist. 

2.  Man  hat  es  in  der  Hand,  die  Klangfarbe  so  gut  wie 

ganz  unverändert  zu  i  rhalten  ftbr  beliebig  grosse  Amplituden. 

3.  Die  Alihänf^igkeit  der  Grösse  der  Amplituden  vom 
Widerstaude  Telephonkreises  kann  innerhalb  gewisser 
Grenzen  beliebig  regulirt  werden. 

Zur  Vergleichung  der  Güte  der  mikrophonischen  und 
rein  telephonischen  Uebertragong  hat  man  für  den  Fall,  dass 
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das  Mikrophon  ebenfalls  harmonische  Wellen  überträfet  für  das 
Verh&Uiiiss  der  Amplituden  A  (Mikrophon)  und  A  (Telephon) : 


und  der  Phasen  fi  und  r,  tg^ts^ootgr. 

W&hrend  bei  der  telephonisohen  üebertragung  unter 
allen  Umst&nden  immer  die  hohen  Töne  mehr  zur  Geltung 
kommen,  gestattet  die  Anwendung  des  Mikrophons,  eine  An- 
ordnung zu  erzielen,  wo  die  Klangfarbe  so  gut  wie  ganz  er- 
halten bleibt,  oder  wo  die  hohen  Töne  mehr  begünstigt  wer- 
den oder  die  tiefen.  Dies  ist  eine  sehr  schätabare  £igenp 
Schaft  des  Mikrophons. 

Durch  dasselbe  Mittel  l&sst  sich  auch  die  Phase  lu 
gleicher  Zeit  beliebig  klein  machen. 

Zürich,  im  April  1882. 


III.    Veher  J^rismenbeobaehtungen  mit  streifend 
einfallendem  Lieht  uml  über  eine  Abünderung  der 
WoUuston* sdten  Bestimmungsmethode  für  Lieht- 
brechungsverhüUniäae ;  von  JP.  Kohlrausch. 


Als  firkennungsmittel  fftr  die  Richtung  eines  Licht- 
strahls im  Prisma  pflegt  man  entweder  und  meistens  die 
bekannte  Minimumstellung  Fraunhofer'»  oder  den  von 
Me  V  erst  ein  angewandten  senkrechten  Austritt  des  Strahles 
oder  endlich  die  Reflexion  eines  Strahles  in  sich  selbst  zu 
benutien,  welche  dem  A  b  be'schen  Spectrometer  zu  Grunde  liegt. 

Als  eine  Tierte  Stellung ,  welche  wie  die  letztgenannte 
den  Yortheil  bietet,  keines  Spaltes  su  bedürfen  und  daher 
mat  jedem  drehbaren  Theilkreise  ausführbar  su  sein,  kann 
maa  modi  die  Stellung  dee  streifenden  Eintritts  des  Strahles 
Terwendeu.  Man  stellt  eine  nicht  zu  schmale  Lichtquelle 
(Na-,  Li-,  Tl-Flamme)  so  auf,  dass  die  Hinterfläche  des 
Prismas  streifend  getroffen  wird,  und  beobachtet  die  Licht- 
grenze, welche  man  durch  die  Vorderüäche  sieht. 
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Nun  aber  bat  ja  der  streifend  eingetretene  Strabl  im 
Prisma  dieselbe  Kicbtung  wie  der  Grenzstralil,  der  in» 
Prisma  an  der  HinterHäcbe  eine  totale  Retiexion  erleidet. 
An  Stelle  des  streifend  einfallenden  Lichtes  läset  sich  also 
auch  solches  benutzen,  welches  im  Innern  des  Prismas  ge- 
spiegelt wird.  Zu  diesem  Zwecke  Iftsst  man  das  Licht  durch 
die  dritte  Flftohe  auf  die  Hinterfl&che  fallen.  Am  bequem- 
sten ist  dabei,  wenn  diese  dritte  Fläche,  wie  gewöhnlich, 
matt  geschliffen  ist  und  dadurch  das  Licht  difius  macht. 
Anderenfalls  bedeckt  man  sie  mit  einem  stark  durcbscbeinenden 
Papier.  Die  Einstelhing  findet  dann,  wie  oben,  mit  einem 
auf  uneudlicb  aceomniodirten  Fei  nrobr  auf  die  scharfe  Grenze 
zwischen  mehr  und  weniger  hell  statt,  weiche  die  beginnende 
totale  Reflexion  bezeichnet. 

Das  letztgenannte  Verfahren  hat  freilich  für  das  Prisma 
selbst  keine  praktische  Bedeutung,  wohl  aber  eine  weitere 
Anwendbarkeit  Denn  wenn  das  Brechungsverh&ltniss  des 
Prismas  bekannt  ist,  so  kann  man  nun  einen  anderen  zu  be- 
stimmenden Körper,  der  nur  eine  einzige  ebene  Fl&che  zu 
baben  ])raucht,  hinter  das  Prisma  kleben,  resp.  von  einer 
Flüssigkeit  einen  Tro})ten  mit  einem  etwas  ausgehidilten 
Deckglase  aufbringen  und  aus  dem  nunmehrigen  Gi'enzwinkel 
der  totalen  Retiexion  das  Brechungäverhäituiss  dieser  iSubstanz 
ableiten. 

Dies  ist  im  Princip  das  bekannte  Wollaston'sche  Ver- 
fahren mit  seinen  Vortheilen,  aber  hier  im  Gegensats  zu 
der  AnsfQhrung  durch  Wo  Ilaston  in  einer  Gestalt,  welche 
durch  die  Einstellung  auf  die  geometrische  Grenze  der  totalen 
Reflexion  der  grössten  Genauigkeit  flhig  ist  So  bequem 
und  80  einfach  wie  die  Beobachtung  im  Totalreflectometer^), 
bei  welcher  Kleichtalls  die  Einstellung  auf  die  Grenze  ange- 
wendet wur«lc.  ist  allerdings  die  Pi  ismenmethode  nicht,  weder 
in  der  Einstelhing  des  ( )bjectes  nuch  in  der  Berechnung 
des  Resultates;  sodass  man  bei  oft  vorkommender  Bestimmung 
dem  Totalrefiectometer  den  Vorzug  geben  wird.  Auch  wird 
natürlich  der  häufige  Gebrauch  ein  Prisma  aus  sdiwerem 
Glase  verletzen. 

1)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Anu.  4.  p.  1.  1878. 
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Andererseits  hat  die  I'rismenmethode  den  Vorthoil,  das8 
sie  auf  jedes  Spectrometer,  ja  auf  jeden  drehbaren  Theükreis 
angewendet  werden  kann,  Tor  welchem  man  ein  Fernrohr 
fest  aufstellt.  Einer  grösseren  Genauigkeit  ist  dieselbe  ferner 
ans  dem  Qrunde  fthig,  weil  die  Temperatur  auf  das  Prisma 
einen  viel  kleineren  Einfluss  austtbt  als  auf  die  im  Total- 
reiiectometer  angewandte  Flüssigkeit.  Auch  verfügt  man  im 
schweren  Glase  tther  eine  Substanz  von  grösserem  Brechungs- 
verhältniss,  als  es  die  in  hinreicliender  Menge  zu  Gebote  stehen- 
den Flüssigkeiten  besitzen;  man  kann  also  das  Verfaliren 
weiter  ausdehnen.  Der  stark  brechende  Flüssigkeitstropl'en, 
mittels  dessen  man  den  zu  bestimmenden  Körper  anklebt, 
ist  leichter  zu  orlialten. 

Eine  wesentliche  Verfeinerung  d^  Wollaston'schen 
Verfahrens  findet  sich  freilich  schon  bei  Pfaundler^),  doch 
wird  auch  dort  noch  die  verschwindende  Helligkeit  eines 
Fleckes  als  Merkzeichen  fCür  die  Einstellung  benutzt,  anstatt 
der  Grenzlinie  der  totalen  Reflexion. 

Hr.  K.  Peussner-}  liat  in  sinnreicher  Weise  das  Ver- 
fahren des  Totalrellectometers  mit  demjenigen  von  Wollast  on 
vereinigt  unter  Anwendung  einer  »[uadratischen  Glassäule. 
Die  letztere  ist  aber  ungleich  viel  schwieriger  herzustellen 
als  ein  Prisma,  und  eines  solchen  bedarf  Hr.  Feussner 
schliesslich  doch  noch,  um  den  Brechungsezponenten  des 
Glases  selbst  zu  ermitteln. 

Das  Yon  Quincke')  gebrauchte  Verfahren  Terlangt  den 
Körper  in  G^talt  einer  Planparallelplatte^  wfthrend  wir  nur 
eine  Planfl&che  gebrauchen,  und  leidet  an  der  grossen 
Schwierigkeit,  die  Plattendicke  in  Rechnung  zu  set:^en. 

Die  Einrichtung,  welche  Abbe')  neuer<lings  seinem  He- 
fractometer  zugefügt  hat.  dass  man  eine  zu  untersuchende 
Platte  unter  das  Prisma  klebt  und  wie  bei  dem  Totalretlec- 
tometer  auf  die  Grenze  des  total  reflectirten  Lichtes  ein- 
stellt, trägt  Mtarlich  gegenüber  der  yollständigen  Bestimmung 

n  Pfauudler.  L<hrl..  .1.  IMiy-^ik  'J.  p.  i>2. 

2)  Krtrl  Ft'uasner,  Inuug.  Di-s.  Mailnirg  18.>2. 

.3)  Quiiu  ke.  F»  st-^clirift  d.  naturforfich.  Gos.  zu  Halle  1879. 

4)  Abbe,  Jena.  Ges.  f.  Med.  n.  Naturw.  1879. 
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mit  dem  Prisraa  die  IS' achtheile  einer  empirischen  Interpola- 
tionsscala,  bleibt  aber  durch  die  Easchheit  und  Einfachheit 
der  Messung  von  grossem  Wer  the. 

Bestimmung  des  BrechungsverhältniBses  N  des 

Prismas  gegen  Luft.  —  Zwei  Prismenflächen,  welche  wir  1 
und  II  nennen  wollen,  bilden  den  Winkel  (f  mit  einander. 

Ein  Strahl,  der  in  die  Fläche  I  streitend  eingetreten  ist, 
oder,  was  dasselbe  sagt,  der  nach  der  Seite  von  q  fjerirhtete 
Grenzstrabi  der  totalen  Reflexion  im  Prisma  an  der  Fläche  I 
tretfe  die  Fläche  II  unter  dem  Winkel  ß  mit  dem  Lothe  und 
trete  unter  dem  Winkel  a  mit  dem  Lothe  in  die  Luft  aus. 
a  werde  Yon  dem  Lothe  aus  nach  der  Kante  bei  tp  poBitiv 
gezählt 

Dann  ist  offenbSr  der  Grenzwinkel  der  totalen  Reflexion 
gleich  ß  -\-  (fi  und  man  bat: 

siu  ß      sin  (p^  +  9»  j 

Die  Elimination  Ton  ß  aus  diesen  beiden  Gleichungen 
ergibt: 


oder  auch: 


nn  ip 


yj^>_  j  _  cos  q  —  8111  g 

sin  ff 


Der  Winkel  u  des  austretenden  Strahles  mit  dem  Lothe 
wird  gemessen,  indem  man  ausser  der  Einstellung  des  Faden- 
kreuzes auf  die  Grenze  der  totalen  Reflexion  noch  die  £in- 
Stellung  des  beleuchteten  Fadenkreuzes  auf  das  eigene  in 
der  Fl&ohe  II  reflectirte  Bild  ausführte.  Das  Femrohr  ist 
selbstverständlich  auf  paralleles  Licht  eingestellt. 

Unter  Anwendiintr  des  Goniometers  mag  man  dabei  ent- 
weder das  Fernrohr  um  das  ruhende  Prisma  drehen,  oder 
man  kann  das  Fernrohr  ruhen  lassen  und  das  Prisma  mit 
dem  Kreise  drehen,  das  Verfahren  ist  natürlich  auch  ohne 
Spectrometer  auszuführen,  indem  man  einen  beliebigen  Kreis 
und  ein  festgestelltes  Fernrohr  anwendet. 

Der  Prismenwinkel  muss  bei  dieser  Methode  (gerade  wie 
bei  der  „Minimalstellung'^)  kleiner  bleiben  als  2  are  sin  IIN, 
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was  für  gewöhnliches  Ghlas  etwa  80  ^  für  schweres  Glas 
etwa  70°  als  obere  Grenze  ergibt  Da  andererseits  ein 
kleiner  Winkel  einen  relativ  grossen  Einfluss  des  Ablesungs- 
fehler auf  das  Kesultat  ergibt,  so  erscheint  also  der  auch 
sonst  gebräuchliche  Winkel  von  60°  als  ein  passender. 

An  zwei  Prismen  erprobt,  gab  die  Methode  ein  gutes 
Besultat.  Hr.  Dr.  Hailock  fand  an  einem  Elintprisma 
Tom  Winkel  ^  »  60^  7'  43"  den  Anstrittswinkel  des  streifend 
einfiallenden  Natriumlichtes  ee  —  —  86®  49'  10".  Daraus 
findet  sich  1,61289.  Die  gewöhnliche  Minimalmethode 
hatte  die  gleiche  Zahl  ergeben. 

An  einem  Orowns])risma  von  dem  kleinen  also  ungün- 
stigen Winkel  9^  ^-  34^  59'  20"  fand  ich  für  Natriumlicht 
mit  der  Minimalstellung  1,52071,  mit  senkrechtem  Austritt 
1,52070  und  mit  streifendem  Eintritt  an  der  einen  Fläche 
«  »  +  9^  20'  39",  an  der  anderen  9<>  20'  30".  Im  Mittel 
berechnet  sich  hieraus  i>r=  1,52067. 

Das  angewandte  Instrument  war  ein  Brunn er'sdies 
Goniometer  von  32  cm  KTeisdiinhmesser,  also  mit  einem 
möglichen  Ablesungsfehler  von  einigen  Secunden.  Die  L  eber- 
einstimmungen  entsprechen  dieser  Genauigkeit.  Die*  Ein- 
stellung auf  die  Grenze  der  totalen  Reflexion  gab  bis  auf 
wenige  Secunden  dieselben  Winkel  wie  das  streifend  ein- 
fallende Lieht 

Messung  des  Brechungsverhältnisses  n  einer 
hinter  das  Prisma  geklebten  Platte.  —  Man  klebe 
hinter  das  Prisma  die  ebene  Oberfläche  eines  weniger  stark 
brechenden  Körpers  und  beobachte  die  Grenze  der  totalen 
Reflexion  des  Lichtes  zwischen  beiden  Körpern,  sowie  p.  604 
angegeben  wurde. 

Es  bedeute  n  das  gesuchte  Brechungsverhältniss  des  an- 
geklebten Körpers,  N  das  bekannte  Brechungsverhältniss 
des  Prismas,  (p  den  Winkel  des  letzteren.  Gerade  wie  vor- 
hin soll  a  den  Winkel  bedeuten,  den  der  aus  der  Prismen- 
fl&che  II  austretende  Grenzstrahl  der  totalen  Reflexion  mit 
dem  Lothe  der  Austrittsflftche  bildet^  positiv  nach  der  Pris- 
menkante gerechnet,  an  welcher  q>  liegt.   Wenn  endlich  ß 
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der  Winkel  ist,  welchen  derselbe  Strahl  im  Inneren  des 

Prismas  mit  dem  Lothe  bildete,  so  kam  dieser  Strahl  von 
der  Fläche  I  unter  dem  Winkel  (f  mit  dem  Liothe, 
und  es  ist: 

.7  n  Bin  (t 

»miß  +  ff)      8in  ß 
Die  Elimination  von      liefert  das  gesuchte  Brechungs- 
verhältniss  des  hintergeklebten  Körpers: 

n  =  sin  (f  1  A' -— sin*  «  +  cos  (p  sin  a. 

Selbstverständlich  schwärzt  man  hierbei  diejenigen  Theile^ 
welche  störendes  Licht  reflectiren,  insbesondere  also  die 
Prismenflftche,  soweit  dieselbe  nicht  von  der  Platte  bedeckt 
wird.  Sehr  bedeutende  Vergrösserangen  des  Femrohres  an- 
zuwenden, hatte  trotzdem  keinen  Nutzen,  weil  die  Grenze 
alsdann  weniger  gut  /.ii  erkennen  war. 

Dr.  Hai  lock  klebte  mit  Zinimtrd  eino  senkrecht  zur 
Axe  geschnittene  Quarzplatte  hinter  das  unter  1  von  ihm 
untersuchte  Flintprisma.  £r  fand  mit  einem  kleinen  Meier- 
st ei  n'schen  Spectrometer  tod  9  cm  Kreisdurchmesser 
die  beiden  Grenzen  des  ordentlichen  und  ausserordentlichen 
Strahles  die  Winkel: 

f^  =  21«23'  «'=230  23'. 

Mit  Hülfe  von  (f  =  60"  7,7  und  iV=  1,6129  (p.  607)  linden 
sich  hieraus  die  beiden  BrechungsYerhältnisse  des  Quanes 
(für  Natriumlicht): 

n  »  1^440  n'^ 

Das  unter  1  gebrauchte  Crownprisma  hinter  dasselbe 

Flintprisma  geklebt,  lieferte  «  —  16^*  54,4',  woraus: 

It »  1,5205. 

Die  Werthe  stimmen  mit  den  bekannten  Brechungsver- 
hältnissen  des  Quarzes  und  mit  der  froheren  directen  Be- 
stimmung des  Crownprismas  (p.  607)  gut  überein. 

Gegenüber .  der  von  Quincke  (1.  c)  behaupteten  Un- 
sicherheit, weicht'  für  Obertlächen  bestehen  soll,  möge  her- 
vorgehoben werden,  class  eine  solche,  so  wie  bei  den  früher 
von  mir  und  von  Hrn.  Hallo ck^)  untersuchten  Platten,  auch 

1)  Hallock,  Wied.  Ann.  12.  p.  147.  1881. 
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hier  nicht  gefunden  wurde,  obwohl  die  Flächen  keineswegs 
frisch  poliit  waren. 

Ich  glaube,  dass  das  hier  beschriebene  Verfahren  eine 
nützliche  Verwendung  finden  kann. 


IV.,   Vcher  die  Einstellung  eines  Ohjectea  am 
Tatalreßectameter;  von  F.  Kohlrausch, 

ZvL  dem  früheren  Aufsatze  über  Lichtbrechungsbestim- 
mongen  mittels  totaler  Reflexion  ^)  möchte  ich,  da  das  damals 

beschriebene  Verfahren  Anklang  gefunden  hat,  eine  kleine 
Bemerkung  über  die  einfachste  Urientirung  des  Instrumentes 
und  des  ( )hjectes  liinzufiigen. 

Das  kleine  Fernridir  wird  hinreichend  genau  zur  Dreh- 
ungsaxe  senkrecht  gerichtet,  wenn  man  über  den  Theilkreis 
nach  einem  fernen  Gegenstande  visirt,  nöthigenfalls  längs 
eines  auf  den  Kreis  gelegten  Lineals,  und  auf  diesen  Gregen- 
stand  das  Femrohr  einstellt 

Um  die  Fläche  des  zu  bestimmenden  Objectes  in  die 
Drehungsaxe  und  der  letzteren  parallel  zu  richten,  dienen 
am  einfachsten  zwei  kleine  Vorrichtungen,  welche  dem  In- 
strumente leicht  zugefügt  werden  können.  nUnilich  erstens 
eine  Messer  seh  neide,  die,  in  den  Boden  des  Totah*etiec- 
tometers  eingesteckt,  so  wie  l)ei  manchen  (jruniometern  ge- 
bräuchlich, die  Drehungsaxe  bezeichnet. 

Die  Pai'allelstellung  des  Objectes  mit  der  Axe  wird  am 
bequemsten  mittelst  eines  kleinen  Spiegels  bewirkt,  der  an 
der  Säule  des  Instrumentes  angebracht  wird.  Damit  das 
Yon  dem  Spiegel  zurückgeworfene  Licht  nicht  zu  hell  ist  im 

1)  F.  Kohlraasch,  Wied,  Ann.  4.  p.  1.  1878.    Ich  bemerke  hierbei, 

dass  ich  den  Fehler  von  0,1    iu  den»  Grenzwinkel  nur  als  ein  Boispiol, 

nicht  ofwa  al.-*  »  inen  bei  "h  in  riistruiuent  zu  befürchtenden  Felder  heraus- 

fregiitKen   hübe   (v^d.  K.     i- u ssi n e r ,   Inau^-.-Di^.s.  Maiijur^'-  iss2  p.   1 ). 

Denn  wenn  aucli  ein  Xoniu-^  nur  auf  n, i    irehr.  ;<o  lasf^en  sii-h  ilooh  kli  i 

nere  Dirtercuzeu  schätzen.    Ferner  u\if<>l  niuii  Ja  den  iluppeltcn  Grciu- 

wiiikel,  lujd  endlich  wird  man  wiederholt  beider!^eitig  einstellen  and  in 

dem  Mittel  einen  weaentlicfa  kleineren  Fehler  finden. 

Aas.  d.  PlqnL  o.  Cham.  21.  F.  XVL  39 
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Vergleiche  mit  dem  lichte  yon  der  Objectfl&che,  besteht  der 
Spiegel  am  besten  ans  schwarzem  Glase. 

Derselbe  ist  corrigirbar  und  wird  ein  für  allemal  der 
Drehungsaxe  parallel  gerichtet.  Auch  hierzu  dient  am  ein- 
fachsten ein  in  der  Kreisebene  liegender  ferner  Punkt,  indem 
man  den  iSpiegel  so  neigt,  dass  das  Spiegelbild  des  Auges 
in  gleicher  Höhe  erscheint,  wie  dieser  ferne  Punkt. 

Ist  der  Spiegel  so  gerichtet,  so  stellt  man  die  Oi>iett- 
flftche  mittelst  der  Gelenkaxe  in  leicht  ersichtlicher  Weise 
so,  dass  die  Spiegelbilder  des  Anges  in  dem  Spiegel  und  in 
dem  Object  in  gleicher  Höhe  erscheinen.  Die  Torhin  er- 
wähnte Sehneide  lässt  hierbei  das  Object  leicht  in  der  Dreh- 
ungsaxe halten.  Die  Einstellung  verlangt  kaum  eine  Minute 
Zeit 


V.   Veber  Me  Spcmmmgen  des  gesättigten  Quecks 
eUberdampfes  bei  niederen  Temperaturen; 
von  Mmst  B»  Hagen» 

(fllerra  T»f.  T  Flf .  l-S.) 

Wenn  man  absieht  von  den  durch  Dalton^).  Chrich- 
ton^.  Heinrich,  Dulonj?  und  Petit  ansget'ührtt^n  Siede- 
punkts be  Stimmungen  des  Quecksilbers  bei  gewöhnlichem 
Atmosphärendruck,  so  gebührt  Avogadro^j  das  Verdienst, 
die  ersten  Versuche  über  dio  Spannkraft  des  Quecksilber- 
dampfes bei  yerschiedenen  Temperaturen  (zwischen  100  und 
860^  angestellt  zu  haben.  Nach  ihm  hat  Bene dix^)  die 
Quecksilberdampftensionen  für  das  Temperaturinterrall  190 
bis  300®  bestimmt.  Die  Methoden  beider  Forscher  leiden 
ihrer  Aehnlichkeit  wegen  an  genau  demselben,  schon  in  licu 
Fortschritten  der  Physik  für  1854  durch  Hrn.  Heimholtz^j 

1)  Dalton,  Gilb.  Ann.  IS*  p.  19.  1808. 

2)  Chrichton,  Gilb.  Ann.  17.  p.  211.  1804 

8)  Avogadro,  Pogg.  Ann.  27.  p.  80—80.  1888. 

4)  T^'iumHx.  Pogg.  Aun.  1)2.  p.  032-647.  1864. 

5)  Uelmliolts,  Fortschr.  d.  Physik  f.  1864.  p.  884.  1867. 
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gerügten  Fehler  und  haben  zu  offenbar  ganz  unzuTerlässigen 
Resultaten  geführt. 

Inswischen  hatte  Begnault^)  1844  bei  Gelegenheit 
seiner  Arbeit  fiber  die  elastischen  Kräfte  des  Wasserdampfes 
einige  yereinzelte  Messungen  des  Quecksilberdampfdruckes 
mitgetheilt,  die  er  aber  erst  1860  vereinigt  mit  späterhin 
ausgeführten  neueren  Versuchsreihen  als  einen  Theil  seiner 
berühmten  Arbeit  über  die  elastischen  Krät'te  gesilttigter 
Dämpfe-)  bei  verschiedenen  Temperaturen  verwerthete.  Er 
stellte  dazu  seine  sämmtlichen  Versuohsresultate  zu  einer 
Curve  zusammen,  indem  er  die  Temperaturen  t  als  Abscissen 
und  die  beobachteten  Drucke  p  als  Ordinaten  auftrug.  Aus 
dem  Verlaufe  der  so  erhaltenen  Gurre  rermochte  er  durch 
graphische  Interpolation  fünf  Werthe  von  Quecksilberdampf • 
Spannungen  zu  ermitteln,  welche  ztt  fünf  um  ein  gleiches 
Temperaturinterviill  (vun  12^")  auseinander  liegenden  Tem- 
peraturpunkten gehörten.  Es  war  dieses  nothwendi^^  weil 
die  Ausrechnung  der  fünf  Constanten  a,  by  c,  «,  der  Biot'- 
schen  Dampfspannungsformel: 

logp  as  a  +  öa  +  c(i', 

welche  letztere  sich  von  allen  bisher  aufgestellten  empiri- 
sclien  Formeln  am  besten  den  Versuchen  anNchliesst,  ana- 
lytisch nur  dann  ausführbar  ist.  wenn  die  fünf  Werthe  von 
j)j  welche  der  Constantenbestimmung  zu  Grunde  gelegt  wer- 
den, bei  gleichen  Temperaturintervallen  gewählt  werden.^) 
Es  ist  dabei  zur  Vereinfachung  der  Rechnung  vonVortheil, 
0^  als  einen  dieser  Temperaturpunkte  einzufahren. 

Seine  Beobachtungen  stellte  Regnault  nach  zwei 
Methoden  an:  Für  die  Temperaturen  fiber  250^  bestimmte 
er  die  Siedetemperatur  des  Quecksilbers  bei  bestimmten^  auf 
der  Quecksilberobertläche  lastenden  Luftdrucken,  während 
er  die  S|)annkritfte  für  128  und  durch  graphiscln'  Tntt-r- 
polation  aus  directen  Mesäuugeu  des  Niveauunterschieden 

1)  Regnanlt,  Ano.  de  chim.  et  de  phys.  (8)  11.  p.  278  -835,  speciell 
296—297.  1844. 

2)  Regnanlt,  Pogg.  Ann.  III.  p.  402—415.  1860.  ReL  d.  Exp^r. 
2.  p.  506-525.  1862. 

8)  Zenner,  median.  Wttrmetüeorie,  II.  Aufl.  p.  251. 
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der  Kuppen  zweier  in  eine  gemeinsame  Wanne  tauchenden 
Quecksilberbarometer  fand,  deren  obere  Enden  auf  derselben 
T6mx>eratur  t  gehalten  wurden,  sodass  in  den  Vacuumkam- 
mern  beider  Barometer  sich  der  gleiche,  eben  dieser  Tem- 
peratar  i  entsprechende  Qnecksiiberdampfdruck  h&tte  bilden 
müssen,  wenn  nicht  die  Kammer  des  einen  Barometerrohres 
mit  einer  etwas  Quecksilber  enthaltenden  Kugel  verbunden 
gewesen  w&re,  welche  constant  auf  der  Temperatur  0^  ge- 
halten wurde.  Es  konnte  demgemäss  im  letzteren  Barometer 
nur  derjenige  Quecksillierdainpfdruck  herrschen,  welcher  dem 
Sättigungsdrucke  der  Temperatur  an  der  kältesten  Stelle, 
d.  h.  hier  0*^  entsprach,  während  oberhalb  der  Quecksilber- 
kuppe im  anderen  Barometerrohr  der  der  Ijetrelfenden  Tempe- 
ratur t  entsprechende  Quecksilberdampfdruck  sich  entwickeln 
mnsste.  In  Abrechnung  musste  dabei  gezogen  werden  der 
Druck  der  Luft  in  der  Vacuumkammer  des  erwähnten,  mit 
der  angeblasenen  Kugel  Tersehenen  einen  Barometerrohres. 
Die  relativ  ungenaue  Messung  dieses  Luftdruckes  —  Regnault 
gil)t  sie  bei  einer  Versuchsreihe  zu  0,1  mm  und  bei  einer 
anderen  Füllung  seines  Apparates  zu  4,22  mm  an  —  wird 
wohl  hauptsächlich  die  sehr  voneinander  abweichenden  Ke- 
sultate  der  verschiedenen  Beobachtungsreihen  K.egnauit's 
verursacht  haben. 

Für  0^  selbst  liegen  übrigens  keine  Beobachtungen  vor, 
vielmehr  erschloss  Regnault  lediglich  aus  dem  Verl&ufe  der 
Curve  den  —  0,02  mm  für  0^  gesetzten  Werth  der  Spannkraft 

Die  von  Regnault  vermittelst  der  Biot'schen  Dampf- 
spann un^^s  for  mel  aus  den  in  eben  auseinander  gesetzter  Weise 
erhaltenen  lünf  W-rsuchsdaten: 

/   =    Ü*^         128  0       256  384»  512" 

p  =  0,02  mm  2,08      87,88       1217.30  7530.30 

berechneten  Zahh'iiwcrthe  stiinmcu  nun  mit  den  durch  Be- 
obachtung für  niedere  Temj)eraturen  getundenen  und  letztere 
wieder  unter  sich  bei  näherer  Betrachtung  weniger  überein, 
als  man  glauben  sollte.  Als  Beleg  hierfür  will  ich  einige 
seiner  beobachteten^)  und  seine  für  nahezu  dieselben  Tem- 
peraturen berechneten  Zahlen  nebeneinander  setzen: 

1)  Regnault,  Kcl.  d.  Lxikt.  2.  p.  506— ÖOT.  1662. 
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p  berechn. 


0« 

20 

40 

70 
100 


0,02 
0,08T2 

0,0767 

0,2410 
0J455 


I  l>  bi'obaclitet 
Versuch  I. ;  II. 


III. 


23,57 
2.').39 
38,01 
49,15 
72,74 
IOC),  11 
100,6 


mm 

0,068 

0,098 

0,555 


mm 


0,034 

0,087 

0,183 
0,407 


5,56 


Wie  man  sieht,  stimmt  beispielsweise  die  Angabe  der 
Tabelle  yon  0,7465  ftr  100^  mit  der  durch  Beobachtung  fttr 
die  fast  identischen  Temperaturen  100,11  und  100,6^  gefun- 
denen Zahlen  0,407,  0,555,  0,56  nur  bis  auf  3.  resp.  2  Ein- 
heiten der  ersten  Decimale  überein,  während  noch  die 
Zehntausendtel  Millimeter,  d.  h.  die  vierte  Decimale  ange- 
geben ist,  und  man  wird  zugeben,  dass  hiernach  der  Luxus 
mit  den  rier  Decimalen  in  den  Zahlenangaben  der  Tabelle 
ungerechtfertigt  erscheinen  muss,  und  das  um  so  mehr,  als 
man  dadurch  veranlasst  wird,  jenen  ein  ihnen  nicht  gebüh- 
rendes Zutrauen  zu  schenken. 

Es  erschien  mir  daher  wUnschenswerth,  dieselben  einer 
neuen  Bestimmung  zu  unterwerfen.  Die  von  mir  dazu  an- 
gewendete Methode  ist  streng  gültig,  so  lange  als  die  Ver- 
dunstung unmerklich  klein  ist,  hingegen  führt  sie  für 
Temperaturen  oberhalb  100^  zu  fehlerhaften  Resultaten,  wie 
ich  gleich  hier  hervorheben  will. 

Zu  den  Versuchen  dienten  folgende  zwei  Apparate: 

Das  in  Fig.  1  dargestellte,  oben  U-f&rmige  Q-laarohr,  dessen 
2  cm  weite  und  10  cm  langen  Schenkel  A  und  B  durch  das 
Bohr  F  mit  einander  yerbunden  sind,  und  welche  die  beiden  ab- 
wärts gebogenen  Abkühlungsröhren  C  und  D  tragen,  war 
an  seinem  unteren  Ende  zu  einer  stark  verengten,  schräg 
abwärts  gebogenen  Spitze  G  ausgezogen  und  daselbst  zuge- 
schniolzen.  An  dem  Verbindungsrohre  F  war  das  Kohr  J 
angebracht  und  war  bei  K  ebenso  wie  F  bei  E  zu  einer 
engen  Capillaren  zusammenfallen  gelassen.  Das  Bohr  J 
wurde,  um  jeglichen  Schliff  oder  Hahn  anszuschliessen,  und 
um  die  grOsstmögliche  LufbverdUnnung  herstellen  zu  können, 
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direct  an  das  Verbindungsrohr  der  von  mir  abgeänderten 
Töpler'schen  Luftpumpe^)  angeschmolzen.  Nachdem  der 
Apparat  zunächst  durch  wiederholtes  Evacuiren  und  FflUen 

mit  trockner  Luft  von  aller  Feuchtigkeit  befreit  war.  wurde 
er  unter  fortgesetztem  Auspumpen  etwa  8  Tage  lang  täglich 
mehrmals  —  um  die  an  der  Glaswand  haftende  Lufthaut  zu 
entfernen  —  mit  Bunsen'schen  Flammen  so  lange  stark 
erwärmt,  bis  bei  erneutem  Erhitzen  eine  Druck  Vermehrung 
der  Luft  nicht  mehr  eintrat.  Alsdann  wurde  die  Spitze  O 
des  Hohres  in  ein  mit  ohemisch  reinem  Quecksilber^  er- 
Bültes  Abdampfsch&lcheD  getaucht,  in  letzterem  das  Queck- 
silber bis  zum  Kochen  erhitzt,  um  auch  ?on  der  Aussen- 
Seite  der  Spitze  G  alle  Luft  zu  entfernen,  und,  nachdem 
das  Quecksilber  sich  etwa  bis  auf  40°  abgekühlt  hatte,  die 
Spitze  G  durch  (Tegendrücken  des  Abdampfschälchens  ab- 
gebrochen, sodass  durch  die  so  entstandene,  sehr  feine  (Jeilnung 
das  Quecksilber  ganz  langsam  in  den  Apparat  einströmea 
konnte,  ohne  dabei  auch  nur  eine  Spur  von  Luft  wieder  in 
den  Apparat  einzuführen.  Die  erreichte  Verdünnung  wurde 
gefunden  a  0,000013  mm  (entsprechend  Veo  Millionstel  At- 
mosphäre). 

Zunächst  wurde  darauf  die  capillare  Verengerung  E  des 
Hohres  F  zu-,  und  dann  der  ganze  Apparat  bei  K  tob  der 
Quecksilberluftpumpe  abgeschmolzen.    Eine  erneute  Luft- 

druckl)estimnumg  mittelst  der  Pumpe  ergab,  dass  infolge  des 
Altschmelzens  der  Druck  nur  unmerklich  wenig  zugenommen 
hatte.  Da  das  Verbindungsrohr  /'  l)ei  E  zugeschmolzen  war, 
so  bildete  der  ganze  Apparat  ein  Barometer,  dessen  baro- 
metrische Kammer  in  zwei  ToUkommen  voneinander  ge- 
trennte Theile  gespalten  war. 

Nachdem  der  Apparat  durch  hinreichend  langes  Stehen- 
lassen, Einhttllen  in  Watte  und  Umgeben  mit  mehrfachen 
Metallblechmänteln  in  allen  seinen  Tbeilen  die  gleiche  Tem- 
peratur angenommen  hatte,  wurde  zunächst  vermittelst  des 

1)  Hagen,  Wied.  Ann.  12.  p.  425—445.  1880. 

2)  OereUiigt  durch  mel  li'u  lu v?  ndmiulrln  mit  SJiur«^  uiul  wiederholte« 
AhdestiUiren  im  Vaciram  nlittel^t  des  \V  ein hold'sehen  QneekeilberdestU- 
lirapparatee.  (Siebe  Weinhuld,  Carls  Hep.  16«  p.  1.  1879. 


Digitized  by  Google 


E,  B.  Hayen. 


615 


ZQ  den  Messungen  dienenden  Ocularmikrometers  ^)  eines 

Kathetometermikroskopes  der  kleine  2),  infolge  ungleicher 
prismatischer  Wirkung  der  Glasrohrwandungen  A  und  B 
sich  zeigende  Unterschied  im  Stande  der  Quecksilberkuppen  ge- 
messeDi  um  ihn  bei  den  darauf  folgenden  Beobachtungen  in  Ab- 
rechnung bringen  zu  können.  Alsdann  wurde  das  Abktthlungs- 
Fohr  D  constant  auf  0^  gehalteut  das  Bohr  C  hingegen  anf 
▼ariable,  niedrigere  Temperatur  als  0®  gebracht  und  der 
jedesmalige  NiTeauunterschied  der  Quecksilberstihide  ge- 
messen. Als  Kftltemischnng  diente  dabei  ein  Gemenge  von 
fester  Kohlensäure  und  Aether.  Diese  Versuche  hatten  in 
sofern  ein  besonderes  Interesse,  als  Merget'')  sowohl  wie 
Regnault*),  letzterer  mit  Hülfe  von  zuvor  belichteten 
Dag uerr (''sehen  Silberplatten,  gezeigt  hatten,  dass  selbst 
für  Temperaturen  unter  0^  der  Quecksiiberdampf  eine  von  0 
immerhin  noch  merklich  verschiedene  Spannkraft  besitzt. 

Dagegen  wird  man  für  Temperataren  in  der  Nfthe  oder 
unterhalb  des  Gefrierpunktes  des  Quecksilbers  die  Spannung 
seiner  Dämpfe  mit  Sicherheit  bO  voraussetzen  dürfen,  wie  sich 
dieses  auch  durch  raeine  oben  erwähnten  Versuche  bestätigte; 
dieselben  ergaben  als  Unterschiede  der  Spannkraft  des  für 
U^'  und  derjenigen  des  für  die  betretende  niedrigere  Tem- 
peratur t  gesättigten  Dampfes  folgende  Wer  the: 


t 

:vin  ^ 

-87* 

0,016  1 

-«0 

-52 

o.olti  I 

-W 

0.019  1 

-46 

0.013 

0.01»;  ] 

1 

o,uu  i  J 

>  im  Mittel  j»s  «  0«015  mm  fUr  0<» 


und  unter  der  angedeuteten  Yoranssetzung  folgende  Dampf* 

tensionen  p: 


1)  500  TrommeltlH  ile  des  ra<leumikromcter8  =  1  mm. 

2)  im  Maximuin  etwa  0.02  mm. 

3i  Merget,  Compt.  reud.  50.  p.  IHäfi— 1871. 
4)  Regiiault,  Compt.  rend  50.  p.  1462—1463.  löTi. 
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t 

f 

1) 

.1.'  , 
P 

«42» 

-28 
-25 
-28 

mm 

0,006 
0,008 

mm 

0 
0,01 

II  -20» 

I'  -10 

Ii  0 

DUU 

0,007 

mm 

0,01 
0,014 
0,011 
0,0t§ 

Nach  diesen  Versuchen  vviir<h^  der  obere  Theil  des  Dainpf- 
spanniingsa])])arate8  mit  einem  kupfernen,  mit  Fenstern  in 
passender  Höhe  versehenen  Heizkasten  umgeben,  und  zwar 
derart,  dass  (wie  in  Fig.  1  durch  die  punktirten  Linien  an- 
gedeutet) nur  das  stets  auf  0*^  gehaltene  Abkttblungsrohr ans 
dem  mit  Wasser  oderOel  gefüllten  Heizkasten  herausschaute. 
Indesff  zeigte  sich,  daiss  der  Apparat  für  Temperataren  über 
100®  unbequem  war,  und  es  wurden  deshalb  die  Versnche 
für  höhere  Temperaturen  mit  dem  in  Fig.  2  und  8  abgebil- 
deten Apparat  angestellt.  Bei  diesem  war  der  eine  Schenkel 
des  U- förmigen  Rohres  P  durch  eine  etwa  1  mm  weite  Ca- 
jiillare  />  mit  der  eine  passende  Menge  Quecksilber  enthal- 
tenden Kugel  O  verbunden,  während  der  andere  Schenkel 
das  Abkilhlungsrohr  N  trug,  welches  letztere  durch  das  eng 
ausgezogene  Röbrchen  M  zu  einer  wieder  direct  an  die 
Töpler*sche  Luftpumpe  angeblasenen  Glasröhre  ftthrte.  Die 
Eyacuirung  wurde  analog  wie  bei  dem  Apparat  I  yorge- 
nommen  und  wahrend  derselben  das  in  O  enthaltene  Queck* 
Silber  in  heftigem  Sieden  erhalten,  um  so  auch  die  Kugel  O 
völlig  von  Luft  zu  befreien.  Darauf  wurde  der  Api)arat  bei 
M  von  der  Pumpe  aligeschmol/en.  durch  Umkippen  desselben 
eine  passende  Menge  Quecksill»er  aus  ()  in  das  U-Rohr  P 
gebracht  und  l)ei  L  die  Kugel  O  abgeschmolzen,  sodass  jetzt 
der  Apparat  die  iu  Fig.  d  angegebene  Gestalt  hatte.  Die  Ver- 
suche, bei  denen  wieder,  wie  bei  dem  ersten  Apparat,  die 
Unterschiede  zwischen  der  Spannkraft  des  für  0^  und  die 
für  die  betreifende  andere  Temperatur  t  ges&ttigten  Dampfes 
durch  die  Messung  des  Niveauunterschiedes  des  Quecksilbers 
in  den  beiden  Schenkeln  des  U-fÖrmigen  Rohres  P  gefunden 
wurden,  ergaben  —  vereinigt  mit  den  zuvor  erwähnten  Ter- 
ßuchsrcsultaten  des  Apjiarates  I  —  eine  grr»->ere  Anzahl  von 
sehr  regelmässig  auf  einer  Curve  liegenden  Dampfs})annungen 
für  Temperaturpuukte  in  der  2^^ähe  von  ÖO,  100,  150  und 
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200^,  aus  welcheu  ^)  mittelst  der  Methode  der  kleinsten  Qua- 
drate und  unter  Anwendung  der  Formel: 

die  Spannkräfte  für  eben  diese  Temperaturen')  selbst  be- 
rechnet  wurden.   Die  so  gewonnenen  fünf  Dampfspannungen 

waren:       ^  _  qo  1000     150"  200'' 

p  =  0,015     0,042        0,21        1,92      15,95  mm. 

Von  diesen  Zahlen  sind  die  zwei  letzten  unsicher,  da 
für  so  hohe  Temperaturen  die  Verdunstungsgeschwindigkeit 
schon  gross  wird,  und  die  angewendete  Methode  nur  so 
lange  richtig  bleibt;  als  die  Destillation  unmerk- 
lich oder  nur  klein  ist^.  Aber  es  haben  die  für  150  und 
200®  gemachten  Angaben  insofern  doch  ihren  Werth  für  die 
Berechnung,  al^i  sie  die  Art  der  Krümmung  der  Dampf- 
spannungscurve  kennen  lehren.  Aus  eben  diesem  Grunde 
wurde  mit  ihnen  die  Rechnung  durchgeführt,  welche  fol- 
gende Werths  für  die  Constanten  der  Bio  tischen  Dampf- 
i^annungsformel  log/> »  a  4. 6«*  +  eß*  ergab: 

a  »  0,55542  -  3  log  »  0,008  238 
&  »  -  0,1 1242  log  ß    0,005  354 

e  a     0,73309 . 

Mit  Hiilfe  dieser  Constanten  wurde  die  atif  folgender 
iSeite  stehende  Tabelle  der  Spannungen  des  gesättigten  (^ueck- 

1)  Beidpieläweise  wurde  die  Dampfa|)auuuQg  für  200*^  aus  folgeudeu 
Versuchsdaten  berechnet: 


i  =  173,5« 

j)  =  6,1!*  mm 

/  =  200,1 

p  —  15,88  mm 

178,5 

7,3 

200,8 

16,2 

179,5 

6,59 

200,6 

16,56 

188,S 

10,86 

201,1 

16,64 

198 

13,19 

208 

18,58 

198,1 

l&,Oö 

210 

21,17 

199,1 

15,83 

2)  Diese  Formel  stellt  mit  hinreichender  Oenauigkeit  kleine  Theile 
der  Dampfepannungscnrve  dar. 

8)  Sämmtliehe  Temperaturmesswigen  sind  mittelst  eines,  mit  dem 
Joll7*flGlien  Luftthermometer  nivor  veigUohenen  QnecksUbertbermometers 

gemessen. 

4)  Vgl.  Hagen  VerfaandL  d.  pbysiluü.  Ges.  in  Berlin.  Sitmng  vom 
9.  Juni  Kr.  10  1882. 
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silbenlainpfes  für  die  verschiedenen  Temperaturen  berechnet, 
neben  welche  ich,  des  Vergleiches  halber,  die  Kegnault'- 
schen  Zahlen  setzen  will: 


j  Quecksilber  (liimpfgpaauuDg 
Temp.  I  nach 

1     Hagen  Reguault 


0° 
10 
20 
30 
40 
50 


0,016 
0,018 

0,021 
0,026 
0,033 
0,042 


0,0200 
0,0268 

0,().ST2 
0,U53O 
0,0767 
0,1120 


,  QaeeksiiberdanipfHpamiUQg 
Teuip.  I  nach 

Hagen  Kegnault 


60» 
70 

SO 
00 
100 


mm 
0,055 
0,074 
0,102 
0,144 
0,21 


I 


mm 
0,1643 
0,2410 

0,3528 
0,5142 
0,7455 


Ich  habe  es  unti  rlassen,  die  Dampfspannungen  für  höhere 
Temperaturen,  vermittelst  der  von  mir  ermittelten  Oonstanten 
berechnet,  in  der  Tabelle  anzogeben,  weil  diese  Angaben  — 
infolge  der  dann  schon  beträchtlicher  werdenden  Verdanstang 
des  Quecksilbers  im  einen  Schenkel  des  Ü*förmigen  Bohres  — 
jedenfalls  fehlerhaft  hätten  werden  müssen.  Aber  bis  100^  wird 
man  die  Zahlen  meiner  Tabelle  als  ziemlieh  sicher  ansehen 
können,  obwohl  die  Messung  so  kleiner  Niveauunterschiede, 
wie  sie  durch  die  Spannungen  des  Quecksilberdampfes  bedingt 
werden,  eben  ihrer  Kleinheit  wegen,  von  vornherein  schwierig 
ist  nnd,  weil  sie  durch  gekrümmte  Glasröhren  hindurch  erfol* 
gen  muss,  stets  bis  zu  gewissem  Grade  unsicher  bleibt. 

Jedenfalls  aber  haben  meine  Zahlen  den  Vorzug  vor 
anderen  yoraus,  dass  sie  directe  Ergebnisse  des  Versuchs 
und  frei  von  jeder  theoretischen  Voraussetzung  sind;  sie 
zeigen,  dass  die  von  Regnault  für  niedere  Temperaturen 
angegebenen  und  in  alle  unsere  physikalischen  Lehrbücher 
übergegangenen  Spannungen  des  gesättigten  Quecksilber- 
dampfes  beträchtlich  zu  gross  sind,  und  ich  glaube,  das  ver- 
treten zu  können,  dass  man  von  der  Wahrheit  nicht  mehr 
weit  wird  entfernt  sein,  wenn  man  die  von  mir  angegebenen 
Zahlen  benutzt. 

Physikal.  Inst.  d.  Univ.  Berlin,  im  Juni  1882. 
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VI.  Veher  die  JBestimmuny  der  innei'eu  Meibungs- 
constanten  von  Gasen  mid  Flnsaigkeiten  mittelst 
schwingender  Scheiben^);  van  L*  Grossmann» 

Zur  Bdstimmuiig  der  inneren  Reibung  sind  fast  aus- 
schliesslich die  Methoden  von  Coulomb^  von  Maxwell  und 
insbesondere  die  Transpirationsmethode  yerwandt  worden. 

Die  Rechuung  lässt  sich  für  die  ersten  Methoden  nur  approxi- 
mativ und  für  die  letzte  auch  nur  unter  gewissen  verein- 
fachenden Annahmen  führen;  dalier  fallen  die  Werthe,  welche 
die  einzelnen  Versuchsarten  ergeben,  verschieden  aus,  ja  jede 
veränderte  Anordnung  desselben  Versuchs  führt  meist  zu 
etwas  anderen  Zahlenergebnissen.  Da  die  Formeln,  welche 
O.E. Meyer  f&r  die  Coulomb'sche Methode  entwickelt  hat*), 
bedeutend  grossere  Werthe  ergeben  (für  Luft  nach  Yorliegenden 
Beobachtungen  bis  273,  für  Wasser  IVt  mal  so  grosse)  als 
die  Maxwell'schen,  diese  aber  den  mittelst  Transpiration 
durch  (  apillaren  ermittelten  Werthen  ziemlich  gleiche  er- 
gaben, so  wurde  letztere  Methode  in  der  Folge  meist  benutzt, 
besonders  der  grösseren  Einfachheit  des  Versuchs  halber, 
wie  wohl  auch  diese  Abweichungen  in  den  Werthen  bis  zu 
öo/^  ergab  (für  Luft). 

Im  Folgenden  soll  der  Nachweis  geführt  werden»  dass, 
ebenso  wie  die  Formeln  von  O.  E.  Meyer ^,  auch  die  von 
Maxwell*)  zu  grosse  Werthe  liefern  müssen,  ferner  werde  ich 
für  letztere  Methode  noch  einen  weiteren  oberen  Grenzwerth, 
und  für  beide  endlich  Formeln  aufstellen,  welche  sicher  un- 
tere Grenzen  darstellen,  welche  den  wahren  Werthen  ziem- 
lich nahe  liegen.  Die  einfachste  Methode,  die  von  Coulomb, 
soll  dadurch  wieder  zu  Ehren  gebracht  werden,  indem  sie 
den  wahren  Werth  der  inneren  Keibungsconstante  ziemlich 
genau  (vielleicht  mittelst  eines  Reductionsfactors  ganz  genau) 

1)  Auszug  ana  des  YeeÜMen  Iiiang.-DiM.  Breslau  1880. 

2)  O.  £.  Meyer,  Pogg.  Ann.  113.  p.  67.  1881.  Inang.-Diss.  Königs* 
beiig  1860.   Crelle's  Joum.  59.  p.  22'.i  1B61. 

3)  0.  E.  M«'yer,  Pogg.  Ann.  IIH.  p.  «^7.  ISt^.l;  1*25.  j..  404.  1865. 

4)  Maxwell,  Pbil.  Trtas.  of  the  &oy.  Soc.  of  London  1866. 
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berechnen  lässt;  einen  bei  weitem  sichereren  Aufschlass  über 
diese  Grösse  wird  aber  die  Metbode  von  Maxwell  geben, 
indem  die  Ghrenzen  hier  viel  enger  zu  ziehen  sind.  Dagegen 
muss  es  bei  der  Methode  der  Transpiration  rorläufig  unent- 
schieden l)leil)en.  ob  die  gefundenen  Zahlenresultate  zu  gross 
oder  zu  klein  ausfallen. 

Zur  Bestimmung  der  inneren  Reibungscoerticienten  der 
Gase  wird  man  sich  in  Zukunft  wohl  der  Max  well' sehen, 
vielleicht  auch  auf  Grund  der  weiter  unten  folgenden  Er- 
örterungen der  Coulomb'schen.  also  der  primitiven  und  ein- 
fachsten Methode  bedienen.  Für  Flüssigkeiten  lassen  meine 
Formeln  aus  dem  CoulomVschen  Versuch  gleich  einfadi  und 
ebenso  genau  untere  Ghrenzwerthe  ableiten;  die  von  mir  fftr 
die  Theorie  von  Maxwell  zur  Bechnung  aufgestellten  For- 
meln gestalten  sich  für  den  Physiker  aber  zu  schwerfällig. 
Gerade  für  diesen  Fall  hat  in  letzter  Zeit  Th.  Schmidt^) 
die  Reehnung  (lurcbgeführt  in  der  Weise,  wie  sie  O.  E.  Meyer 
für  den  anderen  Versuch  durchgeführt  hatte.  Die  Formeln 
müssen  obere  Grenzwertbe  ergeben.  Dagegen  lassen  sich  die 
inneren  Keil)ungsco6fficienten  der  Flüssigkeiten  in  noch  etwas 
anderer  Weise  bestimmen  durch  eine  weitere  Abfinderung  des 
Experimentes,  welche  ich  unten  bei  meinen  Versuchen  Uber 
die  innere  Reibung  des  Quecksilbers  besprechen  werde,  und 
für  diesen  Fall  bietet  die  Rechnung  keine  Schwierigkeit. 

Um  den  Beweis  für  den  Charakter  der  oberen  oder 
unteren  Grenzen,  welcher  den  Formeln  eigen  sein  soll,  zu 
liefern,  muss  ich  auf  das  Wesen  der  Rechnungsweisen  ein- 
gehen, wenn  auch  mit  möglichster  Kürze. 

Jeder,  der  sich  mit  dem  Problem  beschäftigt  hat,  wird 
wissen,  dass  der  analytische  Ausdruck  für  die  Bewegung 
eines  horizontal  um  seinen  Mittelpunkt  schwingenden,  nach 
zwei  Dimensionen  unendlich  dünnen,  liquiden  Cylinderringes, 
unter  Berücksichtigung  der  terticalen  und  der  horizontalen 
Reibung  bisher  keine  Integration  gestattet  hat;  das  Gleiche 
gilt  bekanntlich  auch  von  einer  in  gleicher  Weise  schwingen- 


1)  Th.  Schmidt,  Theoretisclie  und  experimentelle  Untersuchungw» 
aber  innere  Reibung  von  Flössigkeiteu.   Inaug.-Diaa.  Breslau 
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den  unendlich  dfinnen  Cylinderscheibe,  wenn  man  neben  der 
verücalen  Keibnng  (oben  und  unten)  noch  die  seitliche  in 

Rechnung  zieht,  seihst  wenn  man  sich  die  Scheibe  als  Gan- 
zes gleichmässig  schwingend  denkt.  Man  ahstiahiite  von 
der  seitlichen  Reibung,  die  eine  derartige  linuide  Scheibe 
erfährt,  und  dann  gestaltet  sich  die  Beibungsgleichung  für 
den  Fall,  dass  jede  andere  Bewegung  des  Mediums  ausge- 
schlossen ist:  ud'O  j  dy*  OB  QdO  l  dty  wo  B  der  Ablenkungs* 
Winkel  aus  der  Ruhelage,  y  die  Verticalcoordintrte  (deren 
Nullpunkt  in  der  Scheibenfläche  liegt) ,  i  die  Zeit,  ^  die 
innere  Reibungsconstante  und  g  die  Dichtigkeit  des  Mediums 
bedeuten. 

Nun  kann  man  den  der  Reibung  entsprechenden  Kraft- 
verlust der  im  reibenden  Medium  sc"liwin<^enden  Scheibe  in 
zweierlei  Weise  autfassen  und  in  Rechnung  stellen.  Erstens 
drückt  man  direct,  wie  O.  E.  Meyer  und  Maxwell,  den 
Reibungsbetrag  auf  jede  Scheibenfläche  mit  Zugrundelegung 
der  Newton'schen  Hypothesen  über  die  Reibung  durch' 
obige  Function  B  aus  und  fttgt  das  entsprechende  Glied  zu 
der  als  Bedingungsgleichung  auftretenden  Bewegungsgleichung 
der  Scheibe  hinzu,  nämlich  '—\7tR^|^{d^B|dtdy)^^,  worin 
R  den  Radius,  h  die  Dicke  der  Scheibe  bedeutet;  hierzu  trat 
dann  noch  ein  Glied  ~  "In^i-H^ h{d-i')idtdy)^^  entsprechend  der 
Reibung  am  Scheibenrand,  welche  so  berechnet  wurde,  als 
wäre  die  Randtläche  eine  Ebene,  welche  NiilHU'ung  von 
O.  E.  Meyer  bei  der  Grösse  der  zur  Beobachtung  dienen* 
den  Scheiben  als  genügend  genau  nachgewiesen  wurde; 
Maxwell  führte  den  seitlichen  Reibungseffect  in  etwas  an- 
derer Weise  ein,  wie  wir  sp&ter  ersehen  werden. 

Eine  andere  Form  erhalten  die*G-l6ichttngen,  wenn  man 
den  Reibungseffect  aus  der  Bewegungs(|uantität  des  schwingen- 
den Mediums  ableitet  und  diesen  in  Rechnung  stellt,  auf 
Grund  des  Princips,  dass  der  Be weguugszustand  eines 
festen  oder  liquiden  Mediums  in  jedem  Augenblick 
dadurch  gegeben  ist.  dass  die  Summe  der  Dreh ungs- 
momente  sämmtlicher  wirkenden  Kräfte  gleich  sein 
muss  dem  Drehungsmoment  der  sogenannten  Träg- 
heitskr&fte,  bezogen  auf  jede  beliebige  Axe.  (Die* 


r 
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8er  Satz  gilt,  so  lange  keine  merkliohen  Ck>nipr6a8ionen 
und  Dilatationen  eintreten).    Bs  ist  —\nR^ti(d^Bldtdif\ 

H 

tssf^n£*Q{d'Oidt')(li/,  vermöge  der  Eeibungsgleichung,  wo 

9 

n&mlich  H  die  Grenze  bezeichnen  soll  (den  Werth  von  y),  wo 
die  TOB  der  Scheibe  sich  nach  der  Yerticalen  durch  Reibung 
fortpflanzende  Bewegung  ihr  £nde  erreicht.   Der  Ausdruck 

des  Integrals  besagt,  dass  die  Keibung  so  beieelmet  ist,  als 
scliNviiüge  ein  Cylinder  des  Mediums  vom  Radius  (H)  der 
Scheibe  und  der  Höhe  //.  dessen  eine  (irundtläche  an  der 
Scheibentiäche  hafte,  dessen  andere  dagegen  in  iluhe  seL 
Wir  sehen  also,  dass  in  dieser  Rechnung  der  Betrag  der 
Reibung  auf  den  Mantel  dieses  Cylinders  vernachlässigt  wor- 
den ist;  es  ist  somit  zu  wenig  Reibung  in  Rechnung  gesetzt 
Es  muss  also  die  berechnete  Oonstante  (fi«,  resp.  ^«i;  s.  unten) 
immer  zu  gross  ausfallen.  Wollen  wir  also  den  Reibungs- 
effect  aus  den  Tr&gheitskräften  des  schwingenden  Mediums 
berechnen,  so  ergibt  sicli  noch  ein  der  Bewegungsgleichung 
hinzuzufügendes  Glied  vun  selbst,  das  die  auf  den  Mantel 
ausgeübte  lieibuug  angeben  soll. 

Dass  das  schwingende  Medium  sich  nur  für  unendlich 
grosse  Scheiben  als  Cylinder  darstellt»  ist  evident;  wir  können 
aber  diese  Anschauung  hier  beibehalten.   Die  auf  den  Mantel 

ausgeü])te  Reibung  ergibt  das  Glied— y  27if*Ii^{d^0j  dtdr)j^dy 

für  die  Bewegungsgleichung  des  Systems.  Fassen  wir  nun 
zwei  Flächenelemente  ins  Auge,  von  denen  das  eine,  der 
Fläche  y  angehörig,  am  Rande  liegt,  und  das  andere  diesem 
unendlich  benachbart  dem  Rande  angehört,  so  ist  ersichtlich. 

dass  nur  ein  kleiner  Fehler  begangen  wird,  wenn  wir  die 
auf  beide  ausgeübte  Reibung  gleich  setzen,  d.  h.  wenn 
wir  {d- (-J idtdr)^  =  {d^(^i  dt  di/}^  setzen;  wir  erhalten  dann 

'^/2npiR\d^eididy\^2npkB^{deidi)^.    Bei  dieser 

Berechnung  des  seitlichen  Reibungseffects  ist  nicht  berück- 
sichtigt, dass  das  Medium  durch  diese  Reibung  in  seiner 
Bewegung  geschwächt  wird;  die  auf  den  Mantel  ausgeül)te 
Reil)ung  ist  also  sicher  zu  gross  angesetzt,  und  insofern 
müssen  sich  bei  dieser  Rechnung  zu  kleine  Werthe  ergeben. 
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Fftr  das  Experiment  Ton  Maxwell  ist  dies  noch  strenger 
zu  erweisen,  dort  pflanzt  sieh  die  Bewegung  nach  der  Ter- 

ticalen  nur  um  die  Strecket  gleich  dem  Abstand  der  festen 
und  der  l)eweglichen  Scheibe,  seitlich  aber  ungehindert  iort, 
es  ist  also  dort  sicher  {(P  (•))  I  (ftdr)^,  <^  H  j  dt  d  t/ ,  und 
somit  ist  hier  ein  zweiter  Fehler  derselben  Art  )>egiingeü 
worden,  welcher  den  oben  berechneten  seitlichen  Reibungs- 
betrag noch  grösser  gestaltet  und  den  Charakter  der  unteren 
Qrenae  für  die  zu  berechnenden  Werthe  noch  schärfer  herror- 
treten  l&ssi  Dass  die  so  berechneten  Werthe  dennoch 
weniger  abweichen,  liegt  in  dem  Charakter  des  Versuchs. 

findBeh  ist  noch  der  N&herungsrechnung  von  Maxwell 
zu  gedenken;  dieser  versuchte  es  in  anderer  Weise,  die  auf 
das  schwingende  Medium  wirkende  seitliclie  Reilnintr  zu  Ije- 
rt- ebnen.  Dabei  vernachlässiget  er  zunäclist  auch  die  Krümmung 
des  Scheibenrandes,  dann  aber  weicht  seine  Rechnung  ab. 
In  der  Gleichung,  welche  die  Bewegung  des  geradlinig  hin- 
und  herschwingenden  Mediums  darstellt,  setzt  Maxwell, 
wie  er  zeigt,  mit  grosser  Annftherung,  das  Glied,  welches 
die  Tr&gheitskraft  darstellt,  was  also  mit  der  Dichte  multi- 
jdicirt  ist,  gleich  Null  und  beredinet  unter  dieser  Näherung 
die  Beibung,  welche  die  schwingende  Masse  seitlich  erfährt 
Aus  diesem  Betrair  berechnet  er  sodann,  um  \^ie  viel  der  Radius 
der  Scheibe  vcrgrössert  werden  müsste,  um  einen  gleichen 
Mehrbetrag  vuu  Keibnng  zu  erzielen.  Denken  wir  uns  nun 
zwei  Medien  mit  gleichen  ileibungsconstanten,  aber  von  un- 
gleicher Dichtigkeit,  so  ist  es  klar,  dass  der  Betrag  der  Rei- 
bungskräfte in  dem  dichteren  Medium  grösser  sein  wird  ~ 
man  findet  sie  proportional  Vgp^;  denn  die  Beibekraft  ist 
proportional  ft.  B/dtdy;  es  ist  aber  unter  Berftcksichtigung 
des  Werthes  9,  wie  ihn  die  Beibungsgleichung  ergibt, 
Bjdtdf/  propoi-tional  Vg/fA  und  somit  der  Reibnngs- 
effect  Vou  —  ;  wenn  also  Maxwell  die  Dichtigkeit  geringer 
ansetzt,  indem  er  sie  gleich  Null  setzt,  so  muss  der  be- 
rechnete Jktrag  zu  klein  auslallen,  folglich  muss  die  aus 
seiner  Formel  berechnete  Keibungsconstante  eine  obere 
Grenze  sein;  da  ferner  dieser  bei  der  Berechnung  der  seit- 
lichen Beibung  des  schwingenden  Mediums  begangene  Fehler 
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Ton  geringerem  Effect  ist,  als  wenn  man  diese  Beibimg 

ganz  ignorirt,  so  ist  auch  mit  Bestimmtheit  zu  erwarten, 
dass  ^lax well's  Formel  eine  dem  wahren  Werth  näher  lie- 
gende obere  Grenze  liefern  wird,  als  die  von  mir  ()])en  be- 
sprochene obere  Grenze.  Für  Flüssigkeiten  >ind  übrigensMax- 
well's  Formeln  nicht  anwendbar,  da  die  zu  Grunde  gelegten 
Keihenentwickelungen  in  diesem  Falle  die  für  Gase  gestattete 
Beschränkung  der  Beihen  anf  wenige  Glieder  nicht  gestatten. 

Um  die  zur  Rechnung  dienenden  Formeln  klar  auaein- 
anderzustellen,  sei  es  mir  gestattet,  folgende  nähere  Be- 
•  Zeichnung  einzufahren.  Bs  soll  die  Reibungsconstante,  wel- 
che unter  Vernachlässigung  der  seitlichen  Reibung  des  Me- 
diums berechnet  werden, (obere Grenze i  mit ju^ und  jti,;, (Coulomb 
und  Maxwell's  Versuch),  die  aus  meiner  Näherungsrechnung 
sich  ergebende  mit  und  «C,  mit  fi^  der  aus  Mazweirt 
Formel  berechnete,  mit  ut  der  aus  Transpirationsverancheo 
sich  ergebende  Mittelwerth  und  endlich  mit  fi  der  wahre 
Werth  bezeichnet  werden.  Im  Obigen  wurde  also  die  Exi- 
stenz folgender  Ungleichungen  ju«  >  >  jui  und  fi.»  >  fi»  >  ^  > 
fi.  nachgewiesen. 

Es  sei  nochmals  betont,  dass  die  Formeln  fQr  i«^. 
und  u'n  nur  für  Gase  gelten,  und  dass  Th.  Schmidt  für 
Flüssigkeiten  Formeln  aufgestellt  hat.  Es  wird  sich  in  vielen 
Fällen  empfehlen,  statt  einer  Scheibe  mehrere  an  einer  Axe 
zu  befestigen.  Ich  gebe  die  Formeln  für  den  Fall,  dass  es 
sich  um  zwei  Scheiben  handle,  und  zwar  sowohl  für  den  Fall, 
dass  beide  in  demselben  Medium  schwingen,  als  auch  dass 
die  obere  (1)  in  einem  Gas  die  untere  (2)  in  einer  Flüssigkeit 
schwingen;  die  Indices  sind  entsprechend  {/»ie  ist  ir«  ent> 
sprechend  der  Scheibe  (2),  also  dem  sie  umgebenden  Medium). 
Es  ist  leicht,  die  Formeln  für  jede  andere  Anordnung  des 
gleichen  Versuchs  diir.iiis  zu  entnehmen. 

Es  soll  ferner  A  das  dekadisch-logarithmische  Decrement 
zweier  aufeinanderfolgender  SchwingungsbogeUi  T  die  Schwin- 
guDgsdauer,  d.  L  das  Zeitintervall  zwischen  zwei  aufeinander- 
folgenden extremen  Lagen,  und  K  das  Trägheitsmoment  des 
Apparates  bedeuten.  Femer  soll  folgende  Bezeichnung  ein- 
gefGlhrt  werden  zur  Kürzung  der  Darstellung: 
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L 
log,» 


(Hit)- 


V7* 


2Kl 


(fast  dieselbe  Formel,  wie  sie  O.  £.  Meyer  entwickelt  hat). 


2£k 


j/^T; «  -  a  +  ö 


 fl,  yHicüi 


8 


4C»,  +  *,) 


(Zwei  Scheiben  in 
demselben  Mediam) 


(ivj 


Fflr  Gase  setst  man  genügend  genan: 

1,  ''-]/2r- 


91 


Von  den  fftr  das  MazwelPsche Experiment  entwickelten 
Formeln  gebe  ich  im  Folgenden  die  für  Gase  geltenden; 
die  obere  Scheibe  schwingt  Tollstftndig  frei  in  einem  als  nn- 

begrenzt  anzuueh inenden  Medium.  Der  unteren  ist  von  unten 
eine  Scheibe  genähert  auf  die  Entfernung  b,    £s  ist: 

(V)  fm  -  l  {-^  -  i<H  +  <h)  Vh.\  'ix]- 

(VI)  -  „J-i,,  {^^ -(2.i+^)*4-(«.+-,) 

AOb  4        «.  ChML  M.  P.  ITL  40 
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(VII)    1^-  "'iy^-)  ^ "  ^ '  ^ 

wo:       «  -  log.lO (I0R.2+  log,, sin  ^)  • 

Für  den  eigentlichen  Versuch  yon  Maxwell,  wo  alien 

schwingenden  Flächen  je  eine  feste  Fläche  in  gleichen  Ab- 
ständen gegenübergestellt  ist,  erhält  man  tilgende  Glei- 
chungen zur  Rechnung  (nur  für  Gase  geltend)  bei  n  Schei- 
benflächen: 

(vui)     ^  =  ,f       -«Ä>Ay^|/|j  j . 


wo :  a  =  — 


log.l0(log,.2+logi,8iü^,^) 


Zu  ( Vin)  and  (IX)  ist  zu  erwähnen,  dass  das  iweite  Glied 
in  der  Klammer  sich  auf  die  seitliche  Scheibenreibung  bezieht, 
welche  daher  gegen  das  erste  Glied,  wenn  die  Entfernung  b 

klein  ist,  sehr  klein  ist.  Es  genilgt  eine  ungefähre  Kenntniss 
von  der  Grösse  jUc,  resp.  u'- .  die  ja  durch  einen  Vorversucli 
nach  Coulomb's  Methode  leicht  aus  resp.  (I\  b)  ge- 

nügend genau  berechnet  werden  kann. 

Ehe  ich  zur  Mittheilung  eigener  Beobachtungsresultate 
und  zur  Berechnung  fremder  Beoba  litungen  übergehe,  sei 
es  mir  noch  gestattet,  eine  andere  Methode  zur  Bestimmung 
der  inneren  Reibung  einer  Flüssigkeit  darzulegen,  welche  der 
Idee  nach  Yon  O.  E.  Meyer  stammt  Auf  die  in  Frage 
kommende  Flüssigkeit  giesse  man  eine  andere,  welche  sich 
mit  ihr  nicht  mischt,  und  deren  innere  Reibungsconstante 
man  kennt;  in  letzterer  schwinge  eine  Scheibe,  und  vielleicht 
ausserhalb  in  der  Luft  noch  eine,  um  das  Trägheitsmoment 
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zu  vergrössern.  Man  könnte  vielleicht  auch  eine  Scheibe  in 
der  Luft  schwingen,  und  die  Bewegung  der  Luft  direct  auf 
die  Flüssigkeit  wirken  lassen,  dann  müsste  aber  die  Ent- 
fernung b  sehr  gering  sein,  und  es  müsste  die  Scheibe  mög- 
lichst leicht,  reap,  das  Trägheitsmoment  recht  klein  sein. 
Die  Bewegung  pflanzt  sich  nach  dem  dritten  Medium  fort, 
und  aus  der  Rückwirkung  auf  die  Scheibe  ist  dann  die 
innere  Reibung  des  untersten  Mediums  zu  bestimmen,  falls 
man  aus  der  Uebereinstimmung  mehrerer  Beobachtungen  bei 
yerschieciener  Entfernung  zu  schUeesen  Grund  hat,  dass 
Gleiten  an  der  Grenze  nicht  stattfindet.  Die  für  diesen  Versuch 
und  letztere  Voraussetzung  erforderlichen  Formeln,  nach 
welchen  ic  h  die  innere  Keibung  des  (Quecksilbers  berechnete, 
sind  folgende: 

l 


(XI) 


A|  SS  COS  2^2        ^  ^  2^,^. 


e 

■  2 At  ' 


Der  gesuchte  Werth  jUj,  liegt  zwischen  dem  so  berech- 
neten Werth  und  dem  Werth,  den  man  erhiUt,  wenn  alle 
Grössen  «  (Ausdruck  von  C)  gleich  Null  gesetzt  werden. 
T  hat  die  Bedeutung  + 1  oder  —  1  je  nachdem  es  die  Bech- 
nung  verlangt. 


Nach  den  Gleichungen  (III),  (IV.)  und  (IVu)  berechnete 
ich  zunächst  Versuche  über  die  innere  Reibung  von  Luft 
und  Wasser,  die  ich  im  August  1878  im  ph}  sik.  Laboratorium 
2U  Breslau  ausführte.  Sämmtliche  Werthe  ^  sind  auf  Milli- 
meter, Milligramm  und  Secunden  berechnet. 

Die  Rechnung  ergab  Folgendes  fttr  Luft: 

40" 
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Temp. 

i"c 

21,8« 

0,04862 

0,01600 

20,0 

0,04085 

0,01520 

80,1 

0^0^ 

0,01560 

82,0 

0,04610 

0,01666 

Für  die  Mittelteniperatur  von  2P  ergab  sich  also  0,01587  = 
Aus  Transpirationsversuchen  von  0.  E.  Mever,  üb  er  may  er 
und  Puluj  berechnete  ich  im  Mittel  für  21^     =  0,01823; 
es  ist  ihlth'^ 

Ferner  ftlr  Wasser: 


Temp. 

fU 

C». 

mittlmr  Werth 

21,4 

1,826 

0,868 

1,000 

1,156 

19,6 

1,408 

0,900 

1,085 

1,15 

Es  ist  jedenfalls  merkwürdig,  dass  die  Verhältnisse  : 
für  Luft  und  Wasser  beide  gleich  erscheinen,  wogegen  die 
Verhältnisse  f^e-f^t  g^Qz  verschieden  ausfallen.  Dies  scheint 
mir  darauf  hinzudeuten,  dass  das  Verhältniss  ffi:^«  die  Be* 
dentung  einer  Constante  hat,  die  dem  Apparat  zukommt  oder 
yielleicht  geometrischer  Natur  ist»  heryorgerufen  durch  die 
Abweichung  der  Form  des  schwingenden  Mediums  Ton  der 
des  Cylinders,  welche  wohl  in  allen  Medien  dieselbe  sein  moss. 

Bestätigt  sich  diese  Constanz  für  andere  Apparate,  und 
käme  selbst  jedem  Apparat  eine  andere  Correctionszahl  zu, 
so  würde  man  jedenfalls  aus  dem  einfachen  Experimente  von 
Coulomb  die  Constante  der  inneren  Keibung  recht  genau 
bestimmen  können,  indem  man  für  ein  beliebiges  Medium, 
dessen  innere  Reibungsconstante  bekannt  ist,  den  Werth  ^ 
bestimmt 

Im  weiteren  berechnete  ich  die  von  O.E.  Me7er^)'mi^ 
getheilten  Untersuchungen  über  die  Reibung  der  Luit  und 
des  Wassers,  die  um  so  wichtiger  waren,  als  es  sich  um  Tier 

verschiedene  Scheiben  handelte.  Abf^esehen  von  drei  Zahlen 
ergaben  sich  für  Luft  die  Verhältnisse: 

1)  Meyer,  Grelle*«  Joonu  69«  p.  229.  1881. 
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Soboibei 

lUidiiu 
Pwrim  Ltnl«n 

I. 

1,03 

UI. 

69,79 

1  .Ofi  ' 

II. 

49,57 

1,19  1 

I. 

51,68 

1,17  1 

Mittel  1,11  1 

IV. 

95,81 

1 

Ffir  Wasser  ergeben  sich  diese  Wet- 

.104 


Scheibe  I. 
IL 
IIL 


n 


{1,1 
\  1,C 

l  1,09 
1  1,08 


Hier  ist  also  auch  das  Vcrliältniss 
für  Wasser  iiud  Luft  dasselbe,  uiid 
es  ersebeint  uual)liaugig  vou  der 
Scheibengrösse  =  1,11. 


IV. 


ohne  Scheibe 


,038 

,097 
,088 
I  1.116 
t  1,101 
(  1,106 
i  1,093 
1,112 


Mittel  1,114 


Da88  die  Zabl  1,11  nicht  genau  mit  der  aus  meinen  Beob- 
achtungen hervorgehenden  1,15  stimmt,  kann  seinen  Grund 
darin  liaben,  dass  ich  bei  der  Berechnung  der  Beobachtungen 
von  O.  E.  Meyer  den  Eintluss  kleiner  Haltescheiben,  welche 
die  einzelnen  Scheiben  festhielten,  nicht  besonders  berück- 
sichtigt habe;  diese  können  auf  die  Form  des  Mediums  von 
fiinfluss  gewesen  sein. 


Um  die  für  das  Max  we  II' sehe  Experiment  aufgestellten 
Formeln  VIII  bis  X  zu  prüfen,  berechnete  ich  nach  IX  die 
von  Puluj  nach  Maxwell's  Metbode  ausgeführten  Unter- 
suchungen, welche  er  im  13.  Bde.  von  Carl's  Repertorium  mit- 
tbeilt.  Die  Zablenergebnisse  theile  icb  im  Folgenden  mit 
und  ftge  die  von  Puluj  berechneten  Werthe  in  Klammem 
hinzu: 

Kohlensäure 


Luft 


0,01798  0,01828 
(0,01916)  (0,01917) 
19^«  C.       80,0»  C. 


0,01485 
(0,01528) 
19,90  0. 


Wasserstotf 

0,008  902 
(0,00923) 
15,88*0. 


Ferner  berechnete  ich  die  Ton  Hundt  und  Warburg 
nach  dieser  Methode  ausgeführten  Beobaohtungea^)  und 
zwar  nach  YIII  und  IX,  die  nach  X  von  diesen  Physikern 

berechneten  Werthe  fim  füge  ich  hinzu: 


1)  A.  Kuudt  u.  £.  Warburg,  Pogg.  Ann.  155«  p.337  u.  525.  1875. 
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Luft 


WtnenCoff 


0,019  586 

0,020170 

0,009685  8 

0,009  947  0 

0,009  8181 

II 
f*m 

18  «88 

18  898 

•  1658 

9284 

9164 

17  822 

17  678 

8768 

8718 

8605 

18,8 

16,0«  C. 

19,1«  C. 

K<»lil('nsäure 

19,0  ♦C. 

18,6»  C. 

0,015  8(6       0,01868  0,016418 

15  181            1499  15425 

14  455  '        1427  1  439 

20,0*  C.  .    16,6»  C.  l%fi^Q. 

Die  Ungleichungen,  die  theoretisch  abgeleitet  worden, 
sind  also  durchweg  bestätigt.  Hervorzuheben  ist,  dass  beinähe 
fj^:  fj^  =  l  4h  R  ist;  es  war  bei  den  Dimensionen  der  hier 
angewandten  Scheibe  1  +  Ab-R=  1.099,  resp.  =  1,141;  der 
Scheibenradius  79,5  mm.  Nimmt  man  eine  grössere  Scheibe, 
etwa  von  100  mm,  und  wählt  die  Entfernung  gleich  1,  so  ist 
iu« :  =  1,04.  Man  kann  also  die  Grenauigkeit  sicher  mitteiat 
VIU  und  IX  his  auf  27o  hringen  und  sogar  auf  mehr,  da 
dem  wahren  Werthe  entschieden  näher  liegt  als  Ferner 
ist  die  Rechnung  von  bedeutend  einfacher,  da  die  Gitae 
&  in  X  umständlich  zu  berechnen  i^t.  Es  sei  mir  gestattet, 
die  aus  obigen  Zalilen  berechneten  Verhältnisse  im 
Folgenden  zusammenzustellen: 


Wasserstoff 


b  mm 

KohlensAure 

Luft 

2,802 

1 

'  1,072 

i   - 

1,069 

2,668 

1,068 

!  n.or.ol 

1,967 

1  1,050  1 

1,048 

i  1,029 

1,04b 

I  1,065  \ 
I  1,06&I 

1,045 

1,037 

Einen  Einiiuss  der  Grösse  der  Radien  kann  man  bei 
diesen  Zahlen,  die  mittelst  verschiedener  Scheiben  sum  Theü 
gewonnen  wurden,  nicht  entnehmen. 

Als  ich  mich  mit  diesen  Arbeiten  befasste,  lag  ee  in 
meiner  Absicht,  die  äussere  Reibung  zwischen  Wasser  und 
Quecksilber  zu  berechnen^  wobei  sich  mir  zunächst  die  Tor- 
stehenden  theoretischen  Ergebnisse  darboten.  Die  bei  jener 
ursprünglich  beabsichtigten  Untersuchung  einzuschlagende 
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Methode  ist  eben  besprochen.  Die  im  Wasser  schwingende 
Scheibe  musste  ihre  Bewegung  bis  zu  dem  darunter  befind- 
lichen Queokulber  durch  das  Wasser  fortptianzen,  die  Rück- 
wirkung musste  dann  das  Material  aur  Bechnung  liefern, 
▼orausgesetzt  dass  die  inneren  BeibungsconstantenTon  Wasser 
und  Quecksilber  bekannt  seien. 

Da  sich  jedoch  die  Formeln  für  diesen  Fall  so  umständ- 
lieb  gestalteten,  und  da  mir  geeignete  Vorrichtungen,  um  den 
Abstand  der  unteren  Scheibenfläche  vom  Quecksilber  mit 
genügender  Genauigkeit  zu  messen,  fehlten,  so  unterzof:^  ich 
mich  dieser  Arbeit  nicht,  sondern  prüfte  vielmehr  mittelst 
Gleichung  (XI),  ob  ein  Haften  zwischen  Wasser  und  Queck- 
silber stattfände  oder  nicbt,  £rgab  die  Rechnung  bei  ver- 
schiedener Entfernung  dieselbe  innere  Reibungsconstante  fUr 
das  Quecksilber,  so  musste  ein  Haften  stattfinden,  entgegen- 
gesetäten  Falls  nicht.  Die  Rechnung  bietet  hier  keine 
Schwierigkeit,  nur  genügte  die  Bestimmung  der  Entfernung  b 
nicht  der  beanspruchten  Genauigkoit,  und  die  Aufgabe  musste 
umgekehrt  gelTist  werden:  Aus  den  Beobachtungsdaten,  De- 
crement und  8chwingungsdauer,  musste  die  Entfernung  be- 
rechnet werden,  eine  sehr  umständliche  Arbeit.  Folgendes 
sind  die  Resultate,  wo  n\  die  innere  Reibunnsconstante  des 
Quecksilbers  bezeichnet  —  Mit  Zugrundelegung  von: 


h  mm 
beobacht.  j  borechn. 

3,85  r"(4,0) 
I  (2,94) 

(2,62) 

(2,35) 
(1,74) 
(1,00^ 

Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  der  Betrag  der 
Gleitung  nicht  bedeutend  sein  kann,  vielmehr  schliesse  ich 
in  üebereinstimmung  mit  Warburg^),  dass  ein  Haften 
stattfindet  Die  Zahlenwerthe  von  jii  hat  Th.  Schmidt  be- 
stätigt gefunden. 

1;  War  bürg,  Pogg.  Aim.  140.  p.  367.  1870. 
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SchliessUeli  noch  einige  Bemerkongen.  Unter  anderen 
fahrte  ieh  die  Beohnnng  Ülr  den  Fall  dnrch,  dase  zwei 

Scheiben  auf  derselben  Axe  sich  so  benachbart  sind,  dass 
das  zwischen  den  Scheiben  befindliche  Medium  von  beiden 
Sclieiben  in  Schwingung  versetzt  wird.  Dabei  ergal>  sich 
der  a  priori  einleuchtende  Satz,  hier  aber  analytisch,  dass 
bei  grosser  AnnäheruDg  der  Scheiben  dies  Zwischenmedium 
gar  keine  Reibung  Terarsacht,  sondern  einfach  mit  der 
Soheibe  mitschwingt 

Femer  lehren  die  Gleichungen  (V)  und  (VI)  Grenzen 
herzuleiten  Ar  die  EJntfemung,  bis  zn  welcher  das  Medium 

noch  in  merkliche  Schwingung  versetzt  wird.  Bei  wachsen- 
der Entfernung  nämlich  geht  der  Versuch,  den  diese  Glei- 
chungen berechnen  lassen  (also  der  abgeänderte  Max  we  11'- 
sche,  wo  nur  die  untere  Fläche  der  Scheiben  einer  festen 
Scheibe  genähert  wird)  in  den  von  Coulomb  über;  es  durch- 
laufen die  Grösse  /t^,  it^  hei  wachsender  Entfernung  alle 
Werthe  Ton  n  bis  ju«,  resp.  ju^  Trage  ich  also  in  Gleichung 
(V),  resp.  (VI)  als  Werth  des  Decrements  den  ein,  welchen 
der  Apparat  in  (wirklich)  als  unbegrenzt  anzusehenden  Me- 
dien gezeigt  hat,  ebenso  die  Schwingungsdauer  (diese  ist  üast 
unyer&nderlich),  ersetze  die  Ghrdssen  /i«,  und  |t<j;  also  durch 
/Uc  und  «c,  so  können  wir  daraus  die  Grenzwerthe  /jT  ableiten, 
wo  der  M ax w e  1 T sehe  Verbuch  iu  den  von  Coulomb  über- 
geht. Es  ist  sehr  wichtig,  diese  Grenze  zu  kennen,  da  man 
dieser  entsprechend  die  Dimensionen  der  Gehäuse,  welche 
die  schwingenden  Apparate  gegen  Zug  schützen,  wählen 
muss. 

Die  Formeln,  die  bei  Flüssigkeiten  an  Stelle  von  OL  (V) 
und  (VI)  treten,  habe  ich  aus  angefthrten  Gründen  nicht 
gegeben;  auch  hier  gestaltet  sich  die  Rechnung  sehr  com- 

plicirt,  und  konnte  man  nur  durch  allmähliche  Approxima- 
tion das  ]{e>ult;it  für  das  Wasser  ziehen.  Für  den  von  mir 
benutzten  Apparat  eigal)  sich  die  Entfernung,  bis  zu  welcher 
die  Bewegung  sich  fortpÜanzt: 

ftIrLtift  27,6  >JSr>  18,2  mm  (LDrehongsmoment)  u.  f.  WaMerlO,6<JS'<lS,8 
und      24,7>Ä>n,l  „  (H.        „  )„  „     „  10,6<J5r<16^ 
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Es  ist  ersichtlich,  dass  ans  Gleichung  (VI)  die  untere, 
ans  (V)  aber  die  obere  Grenze  abgeleitet  wird,  denn  meine 
Theorie  setzt  den  Effeet  der  Reibung  zu  gross  an,  also  muss 
«ieh  die  gesaohte  Entfernung  zu  klein  ergeben;  nmgekehrt 
ist  es  mit  jener  in  (V)  yerkörperten  Bechnungsweise.  Da 
ferner  meine  Formeln  genauere  Werthe  liefern,  so  liegt  die 
untere  Grenze  näher.  Für  meinen  Apparat  würde  also  für 
die  Luft  H  =  20  mm.  für  Wasser  aber  i/  =  11  mm  sein;  dar- 
nach würde  sich  die  Bewegung  im  Wasser  ungefähr  einhalbmal 
Bo  weit  fortpdanzen  wie  in  der  Luft.  Jene  Entfernungen  H 
«nd  aber  iedenfiidls  bis  zu  einem  gewiesen  Grade  abhiUigig 
TOB  den  Gonstanten  dee  Apparats. 


Vn.   Bestimmung  der  Beibuiig  t^on  Flüssigkeiten 

nftch  der  Methmle  von  Maxwell; 
van  Theodor  Siegfried  Schmidt  aus  Breslau. 


§  1.  Der  erste»  welcher  die  Abnahme  der  Amplituden 
einer  innerhalb  einer  Flüssigkeit  schwingenden  Seheibe  dazu 
benutzte,  den  Reibung8¥rider8tand  der  FKlssigkeit  zu  beetim- 

men,  war  Coulomb.^)  Auf  B\  Neumann's  Anregung  nahm 
O.  E.  Meyer  diese  Untersuchungen  auf  und  führte  das  Ex- 
periment theoretisch  durch.-*  Er  nahm  die  Tiefe  der  Flüs- 
sigkeit, in  welcher  die  Scheibe  ihre  Schwingungen  ausführte, 
so  gross  an,  dass  sie  in  der  Rechnung  gleich  unendlich  ge- 
setst  werden  durfte,  und  leitete  unter  dieser  Voraussetzung 
Formeln  ab,  welche  es  gestatteten,  den  BeibnngscoSfficienten 
einer  Flflssigkeit  in  absolutem  Maasse  zu  berechnen.  Nach 
den  Ton  ihm  entwickelten  Formeln  ist  eine  grosse  Anzahl 
▼on  Experimenten  über  Flüssigkeiten  und  Gase  ausgerechnet 
worden.  Zur  Bestimmung  des  Reibungscoefticienten  der 
Gase  hat  J.  Clerk  MaxwelP)  das  Experiment  wesentlich 

1)  Ooulomb,  M^m.  de  rinat  nat  g.  an  S.  p.  246. 

8)  O.E.  Meyer.  Crclle*8  Jonrn.  §9.  p.229.  ISSl  o.  «S«  p.201.  IbSS. 
8)  Maxwell,  PhiL  Trana.  IM.  p.  249.  1866. 
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ahgeändert.  Er  Hess  ein  System  von  drei  Scheiben  zwischen 
vier  festen  Scheiben  schwingen  und  brachte  die  Entfernung 
der  schwingenden  und  festen  Scheiben,  welche  sehr  klein  an- 
genommen wnrde,  in  Rechnung.  Unter  gewissen  Vorans- 
seiznngen  gestaltete  sich  die  Theorie  dieses  Expenmentes 
sehr  einfach  und  erwies  sich  in  ToUer  üebereinstimmang  mit 
der  Erfahrung.  Dies  bestimmte  O.  £.  Mejer  dazu,  das 
Mazwell'sche  Experiment  anch  auf  Flflssigkeiten  anwenden 
za  lassen.  Die  festen  Scheiben  würden  bei  diesen  dnrch  den 
Boden  des  Gefassos  zu  ersetzen  sein,  und  es  kam  darauf  an. 
eine  bequeme  Vorrichtung  zu  ersinnen,  die  Entfernung  von 
Scheibe  und  Buden  leicht  und  scharf  zu  messen.  An  einem 
noch  ziemlich  unvollkommenen  Apparate  arbeitete  zuerst 
L.  GrossmannJ)  Er  wies  nach,  dass  es  in  der  That  mög- 
lich sei,  auf  diese  Weise  auch  fiir  Flüssigkeiten  den  ßei- 
bungsco^denten  zn  ermitteln,  und  leitete  Formeln  ab, 
welche  gestatten,  eine  obere  Grenze  für  den  BeibungscoSffii- 
cienten  anzugeben.  Als  er,  durch  Verhältnisse  genöthigt,  die 
Arbeit  abbrach,  wurde  der  Verfosser  mit  dieser  Aufgabe  be- 
traut. In  meiner  Dissertation*)  ftlhrte  ich  zun&chst  die 
Theorie  des  Experimentes  durch,  und  es  gelang  mir,  mehrere 
einfache  Formeln  zur  Berechnung  des  Reibungscoefticienten 
zu  ermitteln.  Auch  fand  ich  das  zunächst  freilich  nur  tlieo- 
rotisch  interessante  Resultat,  dass  das  logaritliinisc  he  Decre- 
ment der  schwingenden  Scheibe  für  eine  bestimmte  Dicke 
der  Flüssigkeitsschicht  einen  kleinsten  Werth  besitzt.  Der 
Apparat  war  inzwischen  nach  den  Erfahrungen  L.  Gross- 
mann*s  und  den  Angaben  O.  E.  Meyer's  ver?ollkommiiet 
worden  und  gestattete,  die  Dicke  der  Flttssigkeitsschicht 
leicht  zu  messen. 

Kine  genaue  Berechnung  des  Reibungscoefticicnten  aus 
den  zahlreichen  Beobachtungen,  welclie  ich  anstellte,  schei- 
terte jedoch  stets  an  der  Schwierigkeit,  die  Temperatur  der 
dünnen  Fiüssigkeitsschicht  scharf  zu  messen,  sodass  es  in 


1)  L.  Grossmann,  Siehe  auch  die  vorige  Abhandlong. 

2)  Th.  8.  Schmidt,  Die  yorliegendeAbbandlimg  ist  im  wetentfiehen 
ein  Abdruck  denelbeii. 
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der  Folge  unerlässlich  sein  wird,  bei  constanter  Temperatur 
zu  beobachten.  Aber  zur  Bestimmung  der  Abhängigkeit  der 
Reibung  von  der  Temperatur  eignet  sich  diese  Methode  über- 
haupt nicht,  hierzu  gibt  das  Strömen  der  Flüssigkeit  durch 
GaiullarrOhren  ein  viel  sichereres  Mittel.  Ich  möchte  den 
Nutzen  der  MaxweU'schen  Methode  in  etwas  ganz  anderem 
suchen. 

Die  Oberfl&ohe  der  Flüssigkeiten  n&mlioh  ist  in  neuerer 

Zeit  mehrfach  der  Gegenstand  ausgedehnter  Untersuchungen 
gewurden.  Nach  Plateau')  besitzt  sie  eine  besondere  Zähig- 
keit, nach  Marangoni^  eine  gewisse  Elasticität,  nach 
Oberbeck^)  findet  in  ihrer  NiUie  eine  rapide  Zunahme  des 
Coefficienten  der  inneren  Reibung  statt.  Die  Methode  nun, 
welche  in  den  folgenden  Seiten  entwickelt  werden  wird,  ge- 
stattet, demjenigen  Theil  des  logarithmischen  Deorementes 
zu  berechnen,  welcher  allein  von  dem  Einflüsse  der  Ober- 
fläche herrührt)  und  setzt  uns  also  in  ausgezeichneter  Weise 
In  den  Stand,  für  verschiedene  Flüssigkeiten  die  an  der 
Oberfiftche  stattfindenden  Terhältnisse  zu  studiren.  In  die 
Theorie  selbst  konnte  freilich  der  Einfluss  der  Oberfläche 
nicht  aufgenommen  werden,  schon  aus  dem  Grunde  nicht, 
weil  die  Abhängigkeit  der  Bewegung  der  Flüssigkeitsringe 
vom  Radius  nicht  näher  untersucht  wurde. 

Das  Experiment  war  folgendes:  Eine  cyli ndrische  Glas- 
scheibe Tom  Badius  JS  mm  und  dem  Trägheitsmomente 
iV  mg  mm'  ist  an  einem  elastischen  Drahte  so  aufgehängt, 
dass  ihre  Hauptträgheitsaze  mit  der  des  Drahtes  zusammen- 
fftllt  Ihre  untere  Flftche  berührt  gerade  eine  Flüssigkeit, 
welche  sich  in  einem  der  Scheibe  conaxialen  cylindrischen  Gh- 
ftsse  befindet  und  dasselbe  bis  zur  Höhe  Ton  mm  anfüllt 
Es  soll  das  Gesetz  ermittelt  werden,  nach  welchem  die  Be- 
wegung der  Scheibe  und  der  Flüssigkeit  vor  sich  geht,  unter 
der  Voraussetzung,  dass  die  Flüssigkeit  an  der  Scheibe  und 
am  Gefassboden  haftet. 

1)  Plateau,  Pogg.  Ann.  141.  p.  44.  1870. 

2)  Marangoni,  Nuov.  Cim.  (2)  S  u.  6*  p.  239.  1872;  (S)  8*  p.  50, 
97,  192.  1879. 

8)  Oberbeck,  Wied.  Ann.  11.  p.  884.  1880. 


r 
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§  2.  Ich  mache  die  Axe  des  Drahtes  zur  A'-Axe  und 
rechne  x  von  der  unteren  Fläche  der  Scheibe  au  positiv 
nach  unten.  Ist  die  Flüssigkeitsschicht  dünn,  so  wird  die 
Annahme^),  dass  alle  der  Scheibenfläche  und  dem  Q^fltos- 
boden  parallekn  Flüssigkeitatchichten  sich  wie  compacte 
Scheiben  bewegen,  der  Wahilieit  sehr  nahe  kommen;  bei 
der  obersten  und  letzten  Schicht  findet  dieses  Verh&ltniss  unter 
der  Voraussetzung  des  Haftens  ganz  gewiss  statt  Ist  dann 
D  die  Dichtigkeit.  ?;  der  Reibungsco&fficient,  so  ergibt  sich 
für  die  Winkelge>ch windigkeit  v  einer  Schicht  im  Abstände 
X  von  der  Scheibe  die  Differentialgleichung: 


für  welche  unter  Voraussetzung  des  Haftens  die  Bedingungen 
gelten,  dass: 

für  jr  SB  C|      M  0  sei,  und  ebenso 
„  /  ai 0    yfm^O  sei;  dass  dagegen 
„  araeO  die  Flüssigkeit  die  Geschwindigkeit 
der  Scheibe  babe.   Ist  r  das  Torsionsmoment  des  Drahtes, 

M  das  Trägheitsmoment,  R  der  Radius  der  Scheibe,  so  er- 
gibt sich  ohne  ])riiicipielle  Schwierigkeit  für  die  Bewegung 
der  Scheibe  die  DiÜerentialgleichung : 


wenn  fp  die  Ablenkung  der  Scheibe  aus  der  Ruhelage  be- 
zeichnet; hierbei  ist: 


üebrigens  soll  zur  Zeit  t 0  ^  »  smu. 

Ich  werde  das  Problem  nach  O.  E.  Meyer's  Vorgange 
so  lösen,  dass  ich  zuerst  die  erste  Differentialgleichung  in- 
te grire  und  obige  G-leidiUttg  zur  Constantenbestimmung  be- 
nutze. Indem  ich  mich  in  der  Bezeichnung  an  diejenige  von 
O.  E.  Meyer  in  der  für  derartige  Untersuchungen  grund- 
legenden Abhandlung -j  anschliesse,  setze  ich: 

1)  Diese  Annahme  maofat  such  Maxwell;  sie  scheint  mir  für  Flüs- 
sigkeiten noch  soliissiger  su  seui  als  für  Gase. 

2)  0.  E.  Mejer,  (Mle*s  Joum  o9.  ]>.  22».  1861. 
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und  erhalte  nun  folgendes  transiormirte  System  von  Glei- 
chungen: 

(1)  "57 
und  es  soll  für: 

(2)  yzmc    .    .    .    .  xp^O, 

(3)  y.O   .   .   ^V  =  -a*y  +  Lv(g)^, 

(4)  /  Ä  0    .   .  1^  (y)  =  0  und  ^  und  (p=  it^^  sein. 
Die  vollständige  LOsnng  von  (1)  ist  bekanntlich: 

tp  =  2^"***  my  +  ^  C08  my), 

wo  //i,  .1,  B  Constanten  sind  und  die  Summe  ^  über  alle 
particularen  Integrale  auszudehnen  ist.  Unter  Berücksich- 
tigung Yon  (2),  (3)y  (4)  ergibt  sich: 

(5)  y,^2'-"'^'^i^'^' 

WO  Ar  m  die  Bestimmungsgleichung  gilt: 
and  für  B: 

   a*09  


Die  Gleicbnng  (6)  ist  ftr  die  Berechnung  der  Beibnngscon- 

stanten  von  der  grössten  Wichtigkeit;  ich  will  zun&chst  die 
analoge  Gleichung  entwickeln,  welche  gilt,  wenn  die  Flüssig- 
keit an  der  Scheibe  und  am  Boden  gleitet. 

§  8.  Für  die  Bewegung  eines  Flttssigkeitstheilchens  im 
Innern  bleibt  auch  dann  selbstTerst&ndlich  die  Gleichung 
bestehen: 

rk  dill  ö'«/ 
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Ebenso  bleibt  die  Bedingung  erhalten,  dass  f&r  t^O  9»^«» 

y,f  =  0  und  dfpjdt^O  sein  soll. 

1st  E  die  Constante  der  äuaaeien  Keibuug,  80  besteht 
für  X  =     die  Gleichung : 

welche  sofort  die  Bedingung  liefert: 


Ist  t/'i  die  Geschwindigkeit  der  Scheibe,  so  ergibt  sich 
für  .r  =  0,  also  fUr  ein  Theichen  der  obersten  Schicht  die 
Bedingung : 

Die  Bedingungsgleichung  der  Scheibe  lautet: 

E  tm 

0  0 

aus  welcher  sich  unter  Berücksichtigung  der  vorigen  Glei- 
chung ergibt: 

Führen  wir  dieselben  Abkürzungen  wie  im  yorigen  Para- 
graphen ein,  so  erhalten  wir,  wenn  wir  abkürzend: 

setzen,  folgendes  System  Ton  Gleichungen: 

AI 


tö)  für  y  =  c  80U  ;-|^=  -  V, 


(9)  fUry=.0  8on 

sein;  y/^  =  {dtf  jdt)  soll  aber  der  Gleichung  genügen: 

Endlich  soll  iQr  ^=  0: 
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(11)  ff^'^^      ^^  =  0,       V  =  ^  .sein. 

Zunftohst  ergibt  Bich  wie  oben  als  Tollständige  Ldsung 

Ton  (7): 

yf  as  (A  sin  my  +  B  cob  m^}. 

Da  die  Bedingung  (4)  fOr  alle  Zeiten  gilt,  so  muss: 

sein,  wo:  F{m) « 7*  ist 

'  ^  '     m ,  ctg««  +  1 

Hieraus  folgt: 

2j  I»  ^  C08  m  {c  —  i/)  +  sin  »i  (r  —  y) 
m  ^  CO."?  m  c  +  äiu  wi  c 

Hieraus  Iftsst  sich  yt^^  ißV'l^s)^  ermitteln,  und  sodann  nach 
(9)  dtpfdt^  also  auch  tP^fdfi  und  ^  bestimmen.  Setzt  man 
diese  GhrOssen  in  (10)  ein,  so  ergibt  sich,  dass  diese  Glei- 
chung nur  dann  für  alle  Zeiten  bestehen  kann,  wenn: 

(12)  F(m)  - {l  +  mCF(m))  ist. 

Ich  will  das  allgemeine  Problem  nicht  weiter  verfolgen, 
da  es  mir  vor  allem  nur  auf  die  Ableitung  der  Gleichung 
(12)  ankommt  Die  letztere  geht  für  £  0,  also  für  J^-boo, 
d.  h.  wenn  ein  Haften  stattfindet,  in  die  Gleichung.  (6)  des 
Torigen  Paragraphen  über. 

§  4.  Betrachte  ich  zunächst  den  Fall,  dass  die  Scheibe 
ohne  Reibung  in  dem  Medium  schwingt,  so  habe  ich  also 
auch  ß^Q  za  setzen.  Dann  erh&lt  Gleichung  (3)  die  Form: 

Diese  Gleichung  hat  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  Pen- 
delgleichung und  zeigt,  dass  in  diesem  Falle  periodische 

Schwingungen  eintreten  werden.  Die  Gleichung  (6),  welche 
die  Gestalt: 

4-     =  0 

annimmt,  liefert  in  diesem  Falle  vier  complex  imaginäre 
Wurzeln  m.  Dass  auch  in  dem  Falle,  wenn  fieibung  statt- 
findet, Tier  complexe  Wurzeln  auftreten  können,  hat  O.  fi. 
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Meyer  im  63.  Bde.  des  Crelle'schen  Jonm.  Ton  einer  Glei- 
chung'bewiesen,  welche  mit  61.  (6)  durchaus  übereiastlmmi 
Für  den  Fall  einer  sehr  kleinen  Entfernung     scheint  jedoch 

der  Beweis,  dass  die  vier  complexen  Wurzeln  in  der  That 
auttreten,  noch  besonders  geführt  werden  zu  müssen. 
Hierzu  construire  ich  in  bekannter  Weise  die  Curven,  welche 
entstehen,  wenn  ich  zu  den  Grössen  m  als  Abscissen  die 
Werthe  der  beiden  Seiten  der  Gleichung: 

(6)  c^^g^'^^-g^ 
als  Ordinaten  zeichne.  Setzen  wir: 

«1 «  ctgmc  und     » '^"^t  > 

so  wird  m  dann  eine  reelle  Wurzel  von  Gl.  (6)  sein,  wenn  es 
die  Ab>cisse  eines  Schnittpunktes  beider  Curven  ist;  für  die- 
sen ist  nämlich     =  z^. 

Die  Curve  besteht  aus  unendlich  vielen  Zweigen, 
welche  yon  +00  an  steil  herabfallen,  die  X-Aze  schneiden 
und  dann  steil  bis  —00  sinken,  und  zwar  ist: 

{i^         «00  für  4  »  0,  1,  2  .00 

n    2      cj  *'  " 

wo  6  eine  unendlich  kleine  Ghr<tese  ist    Es  ist  femer 

(0)  =  00  und 

dn^         -  3tt* 
dm  ^    2i?i»*  ' 

Mithin  erreicht  die  Curve  für  m  =  a  y 3  ein  Minimum. 

Ist  Ü  eine  sehr  kleine  Grösse,  so  ist: 

Während  also  die  Cotanponten  für  ein  sehr  kleines  m  un- 
endlich gross  wie  \jd  werden,  wird  dagegen  ebendaselbst  un- 
endlich wie  l/<)\  denn  c£*  2ß  hat  seiner  Dehnition  nach  jeden* 
falls  einen  endlichen  Wertk   Daher  bleibt  in  unmittelbarar 
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Nähe  der  Ordinate      stete  oberhalb  des  ersten  Zweiges 

von  Zj. 

Nun  können  zwei  Fälle  eintreten:  die  kleinste  Ordinate 
Ton  Zj  ist  entweder  kleiner  oder  grösser  als  die  Ordinate 

Ton  jTj  fttr  m  =  e^y  3.  Ist  Zj  <2,y  80  wird  der  erste  Zweig 
von  *i  zweimal,  jeder  andere  aber  nur  einmal  von  ge- 
schnitten. 

In  diesem  Falle  hat  GL  (6)  augenscheinlich  nur  reelle  Wur- 

zeln.  Wird  aber  für  ?n  =  aVS  z^>  z^,  80  ▼erschwinden  die 
beiden  Durchschnittspunkte  von  r.,  n^it  dem  ersten  Zweige 
von  Zj',  d.  h.  es  werden  zwei  Wurzeln  imaginär,  und  da  auf 
der  negativen  Seite  der  M-Ax^  dasselbe  Verhältniss  im  dritten 
Quadranten  besteht,  so  werden  gleichzeitig  vier  Wurzeln  m 
imagin&r,  sobald: 

wird.  Ich  zeige  nun,  dass  diese  Ungleichung  f&r  meine  V«> 
suche  bestand.  Es  soll  also: 


2a 


>  CtgtfV^C 


sein.  Da  stets  ctg  mc  >  l/(me)  ist,  so  wird  die  verlangte  Un- 
gleichung bestehen,  wenn: 

2^>_J     oder  c>^.]/9 

V218  acVS 

ist.   Tragen  wir  filr  c,  ihre  Werthe  ein  und  berück- 

sichtigen, dass: 

ist,  wo  T  die  Schwingungszeit  der  Scheibe  im  leeren  Baume 
ist,  so  ist  zu  zeigen,  dass: 

ist.    Für  meinen  Apparat  betrug: 

R  =  84,13  mm,        M=  10»".  1,6803  mg  mm^, 

T=  29,8129  sec. 

Da  für  die  meisten  FltLssigkeiten  17  <  2  ist,  so  wird  selbst 
für  17  BS  2  nur  verlangt,  dass  C|  >  0,088  mm  ist  Diese  Be- 
dingung war  ftr  meine  Versuche  stets  erfüllt 

km,  d.  nvn  m.  Chm  N.  F.  ZTL  41 
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Die  reellen  Wurzeln  der  Gleichung  (6)  werden  darge- 
stellt durch  die  Abscissen  der  Durchschnittspunkte  von 
mit  den  unendlich  vielen  Zweigen  von  Zj.  Die  Schnittpunkte 
werden  eintreten  hinter  den  Werthen: 

m=r  —  für  2...00. 
Die  reellen  Wurzeln  von  (6)  werden  also  sein: 

wo  ^8  Ueine  Grössen  sind.  Da  ferner  das  Minimiim 

Ton  f^v  einen  zwischen  m  a  Q  und  m  njc  gelegenen 
Werth  eintritt  (denn  für  meine  Versuche  wenigstens  ist 

y'dirlT^  <  >7/(),  so  bilden  die  Grössen  Ö^f  Ö^j  ^3...  eine  ab- 
nehmende Reihe. 

Die  kleinste  reelle  Wurzel  ist  somit  >  Tijc  oder  >  tt/c^, 
Vvl^'  ^'ür  die  meisten  Flüssigkeiten  ist  Vr^jl)  ein  unechter 
Bruch,  und  bei  meinen  Versuchen  überstieg  Cj  den  Werth 
3  mm  nicht.  Daher  ist  die  kleinste  bei  diesen  Versuchen 
auftretende  reelle  Wurzel  noch  >9r/8.  Alle  folgenden  reellen 
Wurzeln  sind  grösser  und  wachsen  bis  ins  Unendliche. 

Was  die  den  reellen  Wurzeln  m  entsprechenden  Oon- 
Btanten  B  betrifft,  so  zeigt  eine  kleine  Ueberlegung.  dass 
dieselben  immer  kleiner  werden,  je  grösser  die  Wurzel  ni  ist 

Nun  geht  in  die  Lösung  des  Problems  der  Factor 
ein.  Neliinen  wird  y\  an,  wollen  also  den  Werth  von 
yj  nach  einer  Schwingung  ermitteln,  so  ist  der  grösste  Werth 
dieser  Grösse  kleiner  als  ^(«V»)2'».  X)^  für  meine  Versuche 
ungefähr  =  30  See.  war,  so  muss  selbst  der  grösste  von 
den  reellen  Wurzeln  herrührende  Term  yerschwinden,  da 
e-f^  der  Null  gleich  gesetzt  werden  kann.  Aber  auch,  wenn 
Cj  einen  bedeutenden  Werth  hat»  so  leuchtet  ein,  dass  e~-"^' 
80  klein  gemacht  werden  kann,  wie  man  will,  wenn  man  nur 
wartet,  bis  /  einen  genügend  grossen  Werth  besitzt. 

Somit  haben  sämmtliche  reelle  W^urzeln  dt  r  Gleichung 
(6)  keinen  messbareu  Einiiuss  und  können  daher  vernach- 
lässigt wenlen. 

Die  Gleichung  (6)  besitzt  aber,  wie  gezeigt  ist,  ausser 
unendlich  vielen  reellen  Wurzeln  noch  vier  imaginäre. 
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Genügt  m  der  Gleichung  (6),  so  genflgt  ihr  auch  —  m; 
gentigt  ihr  ut  as  «  +  bi,  wo  i  «V— 1  i«t,  so  genügt  ihr  anch 
m'=s  a  —  6i.  Sind  also  a  und  ä  zwei  positiv  reelle  Grössen, 
so  sind  die  vier  complexen,  allein  in  Betracht  kommenden 
Wurzeln  von  (6): 

Die  Gleichung  (6)  erh&lt  jetzt  die  Gestalt: 

"  C08  2ae  -  cos  hp  2  6^""^ 
WO  der  hyperbolische  Sinus: 

+  ibe  —26c 

smhp2/yc?  =^  

und  der  hyperbolische  Cosinus: 

ibc  —the 

C08hp2Äc-  - — ~ — - 
ist,  und  abkürzend  gesetzt  ist: 

(13.)  A^a  2$ia*  +  hy  

(13^)  JS  =  ^  27]^^Hr6i)i  

Das  Summenzeichen  in  der  Gleichung  (5)  ist  jetzt  so  zu  ver- 
stehen, dass  die  Summation  über  die  vier  imaginären  Wur- 
zeln m^'  m^'  auszudehnen  ist  Dann  ergibt  sich  nach 
geeigneter  Umfonnung  und  Vereinigung: 

(14)  v  =  *  /e-"'"*'^(?-*l-r-'*' ('-4 
^    '    ^       4abt  smme  noff^c  | 

(15)  «nd  ^  -  '^-^  { llT-  ""■"!  • 

Vereinigt  man  die  Exponentialfunctionen  mit  compiexen 
Exponenten  nnd  die  Kreisfunctionen  mit  complezen  Argu- 
menten, 80  zeigt  es  sich,  dass  9  nnd  ^  reell  sind,  nnd 
zwar  ist: 


(14.) 


—Ar-^*  cos  (ay  +  2abt)  +  (B  + 1)     sin  (ay  +  2adQ 
+  (B  -  l)«-^»sin(fly  -  2aÄ/)} 


f 

41* 
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(16.)   and  tp  «  — T>  **)  sia  2abt+2ab cos 2a*/} , 

J.  Clerk  Maxwell  gibt  in  seiner  dieaen  Gegenstand 
betreffenden  Abhandlung*)  eine  etwas  abweichende  Lösnag 
des  Problems,  welche  daher  kommt,  dass  er  den  An&ngB- 
zustand  für  <bO  nicht  berOcksichtigt»  Aach  ist  daselbst 
nichts  darüber  gesagt,  weshalb  die  unendlich  yielen  reellen 
Wurzeln  von  (6)  zu  yemachlftssigen  sind. 

§  5.  «Betrachte  ich  das  bestimmte  Integral: 

/coBt» (c  —  jf)  coB  m  (c  —  y]  ,       m ctg m'c  —     ctg m e 
thk  me  ion  m'c  ^™         m*  —  m'*^ 

0 

und  setze  Toraus,  dass  m  und  in'  zwei  complex  imaginlre 
Wurzeln  von  (6)  sind,  so  folgt: 

C?l±91    - - 

0 

Da  die  linke  Seite  stets  positiv  ist,  so  muss  es  auch  die 
rechte  sein.   Da  a  und  b,  und  u  positiv  reell  sind,  so  folgt: 

(16)  0. 

Femer  ist: 

c 

/Bini (c y) sin m'  (e -»jf)     i»ctg«c  —  m  dgm'c  ^ 
t&ume  anm'e         ™  — 

0 

Unter  der  Voraussetzung ,  dass  //i  und  w'  complex  imaginäre 
Wurzeln  von  (6)  sind,  ergibt  sich: 

c 

CM'  +  N*,        1  f  .1 
J  m*  +  n*       ^  2(i  \{a' -i- by  j' 

0 

Hierzu  muss  stets: 

U*>{a'  +         sein,  oder  ^  «  |J  >(a3  +  Ä-^jS 

WO  T  die  Schwingungszeit  der  Scheibe  im  leeren  Baume  ist 
Da  nun  nach  (16): 

a  —  i  >  0,  80  folgt  (a^  +  ö^>  2affj  mithin  erst  recht: 
1)  Maxwell,  PhiL  Trans.  IM.  p.  1.  1666. 
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Betrachten  wir  nun  die  GlMohongen  (14«)  und  (15»),  so 
erkennen  wir  zun&chsty  dass  die  Scheibe  pendelartige  Schwin- 
gungen  um  ihre  Hauptaxe  ausführen  mass.  q>  nimmt  die- 
selben Werthe  an,  wenn  das  Argument  um  2x7i  wächst,  wo 
X  eine  ganze  Zahl  angibt.   Setze  ich  das  Argument  gleich: 


80  nimmt  (p  dieselben  Werthe  wieder  an,  wenn  eine  Zeit  von 
2;i/2«3  Secunden  verHossen  ist;  diese  Zeit  nennt  man  die 
doppelte  Schwingungszeit.  Als  die  einfache  Schwingungszeit 
ergibt  sich: 

und  so  bedeutet  denn  die  Ungleichheit  (17)  nichts  anderes 


die  Sohwingungsseit  der  Scheibe  im  leeren  Raunte  ist 
kleiner  als  dierjenige  in  der  Flüssigkeit 

Die  Ungleichung  (16)  aber  sagt  aus,  dass  die  Ampli- 
tttden  in  geometrischer  Progression  abnehmen;  der  Exponent 

der  Reihe  bezogen  auf  die  Zeiteinheit  ist  /  =  —  i*,  die- 
selbe Grösse ,  welche  man  gewöhnlich  das  logarithmische 
Decrement  nennt.  Man  darf  jedoch  nicht  übersehen,  dass 
es  sich  hier  auf  natürliche  Logarithmen  bezieht.  Die  Un- 
gleichheit {a^  +  ^^)^  <     kann  somit  geschrieben  werden: 


welche  Beziehung  besagt,  dass  das  lugurithmische  Decrement 
nie  unendlich  gross  werden  kann,  sondern  stets  unterhalb 
der  Grenze  ajT  bleiben  muss. 

§  6.  Es  bleibt  schliesslich  die  Aufgabe,  aus  den  beob- 
achtbaren Grössen:  Entfernung  tj .  logarithmisches  Decre- 
ment /  und  der  Hchwingungszeit  durch  geeignete  Formeln 
die  Qrösse  des  Eeibungscoöfhcienten  in  absolutem  Maasse 
zu  ermittehd. 

Hierzu  erinnern  wir  uns  der  Gleichung: 


als: 


ctg  mc  SS 


m 
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Ist  ü|  sehr  klein,  so  kann  geseilt  werden: 

2ß 


/1Q\        ♦  1  J  4         2/?      ,  4 

(18)  Ctg  Wie  =  —  =  -fß^»' '  oder:  w*  —     wi-  =»  —  «*, 


mithin      -  /±  «i«!  =      ±  V^*  -  c»«*)/c^. 
Ist  nun  c*a*>  /J^,  also: 

so  finden  folgende  Beziehungen  statt: 

/  =  4>       €^^^-V(^i^^ß\  od«: 

(19)  2lc^M={^j^rj,  und: 

(20) 

Die  beiden  sehr  einfachen  Gleichungen  (19)  und  (20) 
gelten  aber  nur  dann,  wenn  die  Näherungsgleichung  (18)  er- 
laubt ist  Diese  gilt  aber  nur  für  sehr  kleine  Entfernungen  c^* 
Da  es  aber  aus  Griindeni  die  später  besprochen  werden  sollen, 
misslich  ist,  Beobachtungen  für  so  aosserordenilich  kleine 
Entfemungen  anzustellen ,  so  habe  ich  eine  Formel  abge> 
leitet,  welche  auch  für  etwas  grössere  Sntfermmgen  gilt. 

Indem  ich  in  (6.)  Reelles  und  Imagin&res  trenne  und 
die  entstehenden  Gleichungen  durch  Subtraction  yereinigS^ 
erhalte  ich: 

sin  2ac     öiuhjp  26c 

Ich  löse  die  linke  Seite  in  eine  Beihe  auf; 

8m2ac  ,   smhp26c      .       (2c^L  ,  ..v 
+  5  4c-^(a«-6) 

Ich  mache  nun  die  Voraussetzung,  dass  die  folgendeu 
Glieder  gegen  diese  Temaehlässigt  werden  dürfen.  Oae  fol- 
gende Glied  würde  sein: 

da  nach  §  5  (a^  +  b^)^  <  a*  ist,  so  ist  erst  recht: 
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Soll  nun  dieses  Glied  10000  mal  so  klein  sein  als  das 
erste,  also:  ^ 

4c  =  10000. 

80  muss  c  genommen  werden: 

Man  erhält  also  recht  beqneme  Entfernungen,  wenn  man 
recht  gross  wählt;  dies  geschieht,  indem  man  einen  dttnnen 

AufhäDgungsdraht  anwendet.    Bei  raeinen  Versuchen  betrug 
=  29,8  See,  mithin  gilt  die  Annäherung  bis  für: 

c  =  2,63 . 

Femer  ist  coshp26c  —  cos2«f  «  2c*(a*  + 

Die  übrigen  Glieder  sind  für  die  berechnete  Entfernung  zu 
yemachlässigen.  £s  ergibt  sich  somit: 

„n       +   l-T+W 

ooBhpSie— co&2ac  ^  2c*(«*  +  6")  ,  _      ,  c*g/ 

e  90 


Für  Wasser  war  die  grOsste  Entfernung,  in  der  ich  beob- 
achtete, Cjtas2^8mm.  Hierfür  betrug  /«i  0,001 487  und 
7\     29,816  See.    Berechnet  man  die  linke  Seite,  indem 

man  c  —     setzt,  so  ergibt  sich  8,384;  rechnet  man  nach  der 
von  mir  angegeben  Annäherung,  so  erhält  man  8,380.  Die 
üebereinstimmung  ist  also  befriedigend. 
Es  ergibt  sich  somit  die  Gleichung: 

,4^  (l+0>21928g-j 
^^^^  .        W+Wß^  c 

oder: 

Nach  dieser  Gleichung  habe  ich  meine  Beobachtungen  be- 
rechnet 
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Für  grosse  Entfernungen  lässt  sich  eine  ziemlich  ein- 
fache Formel  herleiten.  Dann  ist  nämlich  ctg  mc»  —  i  und 
daher: 

Für  sehr  kleine  Decremente  darf  gesetzt  werden  {tr  +  b^j  =  o^*. 
Dann  ergibt  sich  nach  geeigneten  Umformungen: 

(22)  iMl(^)y^'^^?^V^. 

Die  Formel  (21)  hat  Aehnlichkeit  mit  der  von  Maxwell, 
die  Formel  (22)  mit  der  von  O.  E.  Meyer  angegebenen.  In 
beiden  Fällen  treten  jedoch  an  Stelle  von  unendlichen  "Reihen 
geschlossene  Ausdrucke,  welche  die  Rechnung  vereinfachen. 

§  6.  Es  soll  nun  untersucht  worden,  wie  sich  das  loga- 
rithmisclie  Decrement  und  die  Schwingungszeit  mit  der  Ent- 
fernung der  Scheibe  vom  (jefässboden  ändern. 

Zunächst  gelten  fllr  sehr  kleine  Entfernungen  die  For- 
meln (19)  und (20).  So  lange  /9*-c»a*<0,  also  e^>(It^TI4M)v 
ist,  hat  t;  einen  endlichen  Werth.  Wie  die  Gleichung  (20) 
lehrt)  wird  sich  derselbe  nur  sehr  wenig  von  T  nnterscheiden, 
wenn  M  einen  grossen  Werth  besitzt  Mit  wachsender  Ent- 
fernung muss  sodann  7]  kleiner  werden  und  sich  schliesslich 
einem  constanten  Werth«'  nähern.  Genaueres  über  den  Ver- 
lauf von       habe  ich  nicht  ermitteln  können. 

Für  c^  =  {It*Ti4M)tj  wird  =  00 ;  und  für  diesen  aus- 
gezeichneten  Werth  von  f\  wird,  wie  die  Grleichung  (19)  zeigt: 

T 

Dies  ist  der  grösste  Werth,  den  das  logarithmisohe  Decre- 
ment überhaupt  annehmen  kann;  es  wird  nicht  unendlich 
gross.   Die  Erfahrung  kann  dieses  Resultat  nicht  bestätigssy 

da  der  Beobachtung  nur  das  Decrement  L^lo^e.T^.l  zu- 
gänglich ist,  welches  mit  selbst  unendlich  wird.  Mit 
wachsender  Entfernung  wird  nun  /  kleiner,  und  zwar  ist  nach 
(20)  das  logarithmiscke  Decrement  der  Entfernung  umgekehrt 
proportional 
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Man  sollte  nun  von  vornherein  erwarten,  dass  /  mit 
wachsender  Entfernung  fortwährend  kleiner  wird  und  sich 
asymptotisch  einer  festen  Grenze  nähert;  d.  h.  fragen  wir 
nach  derjenigen  Entfernung,  ülr  welche  dljäci^O  ist,  für 
welche  also  keine  Aenderung  mehr  stattfindet,  so  sollte  eich 
ToraoBsichtlich    »  oo  ergeben.  Dem  Ist  indess  nicht  gaax  ao. 

Verglichen  mit  der  Verinderlichkeit  des  logarithmischen 
Decrementes  kann  die  Aendemng  der  Sohwingungszeit  gans 
Temachlässigt  werden.  Ist  aber  zu  setzen  =  const.,  so 
folgt,  da  7\  =  7ii2ab  ist,  a(dbjdc^)  —  b{dajdc^)  =  0. 

Soll  dljdc^     0  sein,  so  muäs: 

da      1  dh 
a  j  Oy  =0, 

sein.  Diese  beiden  Gleichungen  können  nur  bestehen,  wenn 
äa/dci  s  dbjde^  mm  0  ist.  loh  betrachte  die  Gleichung: 

tm%ae  sinhp2ftg 

coahp  2be  —  co»  2ae    ^         (a*  +  6«)»/^  * 

Soll  dljdc^^O  sein,  so  folgt  6/,  öcj=0,  wo  das  d  die 
Differentiation  nach  andeutet,  soweit  dasselbe  explicite 
in/(c)  Torkommt  Die  Function  /{c)  hat  aber  die  bemer- 
kenswerthe  Eigenschaft»  dass: 

df  o    sin  2ac  siulip  26c 

"~    (0(Mhp26e-oot2ac)*  * 

ist.  Dieser  Ausdruck  verschwindet  aber  nicht  nur  für 
coshp^2Äc  =  00,  also  für  Cj  =  c»,  sondern  auch,  wenn: 

2ac  =  (2»+  l)>'r  oder  2nn 

ist  Die  Betrachtung  von  d^fjdcy^  für  diese  Werthe  von  c 
lehrt»  daes  dann: 

(23)  /ein'Minimnm  ist,  wenn  2acs=(2R  +  l).;r, 

(24)  /  ein  Maximum  ist,  wenn  2ac=^2nn 

ist  Hiemach  muss  also  /  abwechselnd  Maxima  und  Minima 
besitzen,  welche  aber  bei  einigermasaen  bedeutenden  Ent- 
fernungen in  einander  übergehen,  da  dann  der  zweite  Factor: 

gitthp2>g  

(oofllip2frtf— oo«2ae)* 

für  jeden  Werth  von      iS'ull  ist. 
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Im  experimentellen  Theile  der  Untersuchung  werde  ich 
die  Beobachtungen  mittlieilen ,  welche  diese  merkwürdige 
Thatsache  vollständig  bestätigen.  Hätte  man  ein  Mittel, 
die  Entfernung  scharf  zu  bestimmen,  ffir  welche  /  ein  Mini- 
mun  istf  so  hätte  man  in  der  Beziehung  2ac  sr  ein  gateß 
Mittel  zur  Berechnung  der  Beibungsconstanten.  Da  dies 
bis.  jetzt  nicht  Torhanden  ist,  hat  die  vorstellende  Betrach- 
tung nur  insofern  grossen  Werth,  als  sie  die  durchgeführte 
Theorie  aufs  vollständigste  zu  prüfen  gestattet. 

§  7.  Ich  wül  nun  Formeln  ableiten,  um  den  GoSfficienten 
der  inneren  und  äusseren  Beibung  von  Flftssigkeiten  zu  be- 
rechnen, welche  an  der  Seheibe  und  am  Ghefässboden  gleiten. 

Hierzu  erinnere  ich  mich  der  Gleichung: 

(12)  F{m)  -  !^  (1  +  mi;F{m)) , 

wo:  ^(m)-,''«-"T 

*   '       l  +  m  ^  c'»t  m  c 

ist   Ich  wähle  einen  solchen  Werth  von      dass  sin  hp  2 
=3Coshp2öc  gesetzt  werden  kann,  und  der  zugleich  so  be- 
schaffen ist,  dass  sin2aGs:0y  also: 

2ae  a  nitf 

ist.  Dann  kann  mit  sehr  grosser  Annäherung  gesetzt  werden: 

ctg  me  SB  —  i,  also: 

dann  wird  also  (12): 
und  hieraus  folgt: 

(25)   O^A  +  CibA-i-aB),  +  C(bB aA), 

wo  A  und  B  die  in  (Id»)  und  (13|,)  angegebenen  Werthe 

haben.  Ich  will  ttbrigens  einfi&hren: 

^     2ß  lä*+~b*)*  *  ^  *  Wia^TW ' 

dann  wird  (25):       0  =  «21  +       (§1  +  ^) 

also:  f  «     i  ,?i  V^) '  folglich: 

(26) 
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Soll  £  einen  endlichen  Werth  haben,  so  muss  %  Ton  iNoll 
yerscbieden  sein.  Nun  ist  9t  («>  -|.  6*)*  +  €^(0*  ^  3^^.  Also 
mu88  (a*  +  6*f  >  a*{Sb*  ^  a*)  sein;  eine  Bedingung,  welche 
auch  geschrieben  werden  kann: 

(26.)  [^'+''-i>i{iTl'+^f-^i 

Für  Mflssigkeiten,  welche  an  der  Scheibe  haften,  mass 
nach  §5  «  «  0  sein.  Da  «  +  S3  =.  -  2(0^  +     {u*  -  «i*  - 
ist,  so  folgt: 

(27)  £  =  vx>r^      -      -  . 

Aus  (25)  folgt  ferner: 

Oder:  ^(^^  +  ^)  =  "  2<?(a«  +  6*)»' 

Hieraus  folgt: 

Hat  man  aas  (28)  \  Vij  berechnet,  so  erhält  man  aus  (27) 
die  Grösse  E. 

Die  Zahl  E  ist  bekanntlich  nicht  von  gleicher  Dimen- 
sion mit  1},  Aus  den  Gleichungen: 

rkdw         d*w  j     d''v  TT 

^  dt  =     dP'        ''''^  '^  dx  =  " 

folgt,  dass  die  Dimension:  ^ 

von     ist  m/— ^ 
„  E   „  ml--t-^.. 

§  8,  Es  kommt  nnn  daranf  an,  durch  geeignete  £xpe* 
rimente  die  entwickelte  Theorie  zu  prüfen.  Die  Voraus« 
Setzungen,  unter  denen  die  Theorie  entwickelt  wurde,  waren: 

1)  dass  die  Scheibe  und  der  Gefässboden  parallel  und 
horizontal  ^eien; 

2)  dass  der  Aufhängungsdraht  die  A\e  der  Scheibe  und 
des  Gefässes  bildet; 

3)  dass  die  Scheibe  die  Obertiäche  berührt; 

4)  dass  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  während  des 
Yersuches  constant  bleibt  Ueberdies  muss: 
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5)  der  Apparat  gestatten,  die  Entfernung  von  Scheibe 
von  Gefässboden  bequem  und  scharf  zu  messen. 

Der  Apparat,  welcher  mir  bisher  za  Gebote  stand,  igt 
nach  den  Erfahrungen  Ton  O.  £.  Meyer,  Louis  Grost- 
mann  und  meinen  eigenen  cönstmirt  worden  und  geh&rt 
dem  physikalischen  Cabinet  der  Universität  Breslau.  Er  er- 
füllt die  Bedingungen  1,  2,  3  und  5,  nicht  aber  die  Bedin- 
gung 4.  DasB  dies  aber  geschehe,  ist  um  so  wichtiger,  als 
für  eine  grosse  Zahl  Flüssigkeiten  die  Abhängigkeit  der 
Reibung  von  der  Temperatur  noch  gar  nicht  genau  ermittelt 
ist.  Für  viele  Zwecke  (z.  B.  für  die  Bestimmung  der  Reibung 
von  gemischten  Salzlösungen,  Aenderang  der  Beibung  mit 
dem  Salzgehalte  u.  s.  w.)  ist  es  wttnschenswerth,  den  Bei- 
bungscoSfficienten  für  dieselbe  Temperatur,  wohl  am  besten 
für  Null  Grad,  zu  k^nen.  Bevor  daher  der  Apparat  die 
Beobachtung  bei  constanter  Temperatur  nicht  gestattet, 
möchte  ich  die  Versuche,  welche  ich  mittheilen  werde,  nicht 
als  die  endgültigen  angesehen  wissen  Ein  anderes  Moment 
kommt  noch  hinzu.  Die  Überfläche  nämlich  liefert  zweifels- 
ohne einen  sehr  erheblichen  Beitrag  zum  logaritbmischen 
Decrement;  aber  es  ist  noch  durchaus  nicht  bekannt,  in 
welcher  Weise  sich  dieser  Einfluss  mit  der  Temperatur 
ändert.  Wenn  dagegen  sämmtliche  Versuche  bei  constanter 
Temperatur  angestellt  werden  könnten,  so  würde  man  durch 
die  Theorie  denjenigen  Betrag  des  Decrementes  berechnen 
können,  welcher  von  der  Reibung  der  Flüssigkeit  allein  her* 
rührt,  durch  die  Beobachtung  denjenigen,  welcher  von  der 
Reibung  des  Systemes  an  der  Luft  und  der  inneren  Reibung 
des  Drahtes  herrührt:  der  Rest  des  Decrementes  muss  so- 
dann Ton  der  Oberfläche  herrühren,  und  man  würde  aaf 
diese  Weise  ein  schätzenswerthes  Mittel  erhalten,  dieser  in 
neuerer  Zeit  öfter  von  Oberbeck Plateau"),  Maran- 
goni")  untersuchten  Grösse  n&herzutreten. 

Es  sollen  daher  die  nachfolgenden  Versuche  vorläufig 

1}  Obcrbt'ck,  Wied.  Aim.  11.  p.  634.  1880. 

2)  Plateau,  Pugg.  Ann.  141.  p.  44.  1970. 

3)  Marauguni,  Nuov.  Cim.  (2)  ü«  uud  tt.  1872. 
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nor  den  Zweck  haben,  die  entwickelte  Theorie  zu  bestätigen, 
so  gnt  es  der  Apparat  bis  jetzt  zolftsst. 

Die  Glasscheibe  Cr  ist  an  zwei  Haken  H  nach  Art  der 
Gardanischen  Anfh&DguDg  so  befestigt,  dass  der  Draht  dieVer» 

längeruDg  ihrer  Hauptaxe  bildet.  Um  ihr  Trägheitsmoment  zu 
vermehren,  ist  sie  mit  einer  dicken  Bleischeibe  von  gleichem  Ra- 
dius verbunden,  doch  so,  dass  man  zwischen  Glasscheibe  und  Blei- 
scheibe hindurch  die  Flüssigkeit  erldicken  kann.  Die  Schwin- 
gungen der  Scheibe  werden  mit  Fernrohr,  Spiegel  und  Scala 
beobachtet.  Der  übrige  Theil  des  Apparates  dient  zur  Aufstel- 
hing  des  GefUsses  mit  der  Flüssigkeit  und  zur  Messung  der  Ent- 
fernung der  Scheibe  Tom  GtofiLssboden.  Um  die  Glasplatte  i'mit 
der  Glasscheibe  G  conazial  aufstellen  zu  kOnnen,  zeichnete  ich 
auf  ersterer  mit  dem  Diamante  einen  mit  ihr  concentrischen 
Kreis  vom  Badins  der  Glasscheibe;  wurde  nun  der  Apparat 
80  lange  verschoben,  bis  die  Glasscheibe  den  Kreis  gerade 
deckte;  dann  tiel  die  Hauptaxe  der  Platte  mit  der  des  Drahtes 
zusammen.  Auf  diese  zuvor  horizontal  gestellte  Platte  wurde 
das  Gefäss  für  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  aufgesetzt; 
da  sein  Boden  fast  genau  so  gross  war  wie  die  Platte  P, 
so  war  mit  obiger  Manipulation  zugleich  die  Bedingung  2, 
die  übrigens  ziemlich  unwesentlich  ist,  erfüllt.  Der  Boden 
des  Gefftsses  wurde  durch  eine  dOnne  planparallele  Spiegel- 
glasplatte gebildet;  der  Band  bestand  aus  lackirtem  Messing 
und  war  nur  etwa  12  mm  h(N^,  aus  Gründen,  die  ich  so- 
gleich auseinandersetzen  werde. 

Die  Platte  P  kann  durch  den  Messingcylinder  A  ge- 
hoben und  gesenkt  werden,  welch  letzterer  durch  Drehen  an 
der  Schraube  «S',  in  die  Hülse  E  gezogen  wird.  Eine  Dre- 
hung an  der  Schraube  ^S''2  arret irt  den  Messingcylinder  A 
an  beliebiger  Stelle.  Da  der  letztere  nicht  sehr  dick  ist,  so 
ist  es  für  die  grössere  Stabilität  des  Apparates  wünschens- 
werth,  dass  er  nicht  zu  weit  aus  der  Hülse  E  gehoben  zu 
werden  braucht;  daher  muss  das  Gefäss  möglichst  niedrig 
sein.  Mit  der  Platte  P  wird  zugleich  ein  Mikroskop  F  ge- 
hoben und  gesenkt,  in  welchem  man  die  Scala  Se  erblickt; 
eine  Hebung  der  Platte  P  bewirkt  im  Mikroskope  eine  Yer- 
Änderung  des  Bildes.   Wird  aber  das  Gefftss  auf  die  Platte  P 
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aufgesetzt  und  letztere  gehoben,  bis  sie  auf  die  Glasscheibe 
stösst,  80  verschiebt  sich  von  jenem  Punkte  an  die  Scala 
nicht  mehr  gegen  das  Eadenkreuz.  Bringt  man  letzteres 
zur  Golncidenz  mit  einem  Scalentheile,  so  hat  man  es  in 
der  Gewalt,  das  Gefäss  nm  eine  beliebige  Anzahl  Theil- 
striche  zu  senken,  welche  dann  gleich  ist  der  Entfernung 
zwischen  Scheibe  und  Gefässboden.  Man  bat  also  nur  nöthig, 
jene  Scala  recht  genau  auszumessen,  um  die  Entfernung  c. 
so  genau  wie  möglich  zu  erhalten.  Ich  verglich  die  Theilung 
mit  einem  Maassstabe  von  Porro  in  Paris,  welcher  sich  in 
der  Sammlung  des  physikalischen  Cabinets  der  Universität  . 
Königsberg  befindet;  es  ergab  sich,  dass  144  Theilstriche 
der  Scala  =  14,41  mm  sind,  also  1  Theüstrich  =  0.100  mm  ist 

Um  femer  genau  controliren  zu  können,  ob  die  Glas- 
scheibe horizontal  h&ngt,  sind  in  gleicher  Entfernung  von 
der  Drehungsaxe  (und  der  Peripherie  der  Scheibe)  drei 
Schrauben  angebracht,  deren  Gewinde  in  drei  Messing* 
streifen  eingeschnitten  sind,  welche  sich  in  der  Dr^ungs- 
axe  zwischen  Glas-  und  Bleischeibe  unter  120''  vereinigen. 
Diese  SchrMuben  sind  der  T.änge  nach  durchbohrt,  sodass 
durch  sie  lange  Eiseniiadeln  mit  scharfen  Spitzen  gesteckt 
werden  können.  Ich  legte  zunächst  zwei  ])lanparallele  Glas- 
platten über  einander  und  setzte  die  Scheibe  auf  die  obere 
auf.  Dann  wurden  die  Schrauben  mit  den  Tadeln  so  weit 
heruntergeschraubt,  dass  die  Spitzen  gerade  die  untere  Glas- 
fläche berührten;  diese  Einstellung  kann  sehr  scharf  erreicht 
werden.  Wird  nun  die  Scheibe  aufgehängt,  so  ist  die  durch 
die  drei  Nadelspitzen  gelegte  Ebene  parallel  der  unteren 
Fläche  der  Glasscheibe,  üm  die  verlangte  Controle  aus- 
führen zu  können,  hat  man  einfach  ein  Gefäss  mit  Queck- 
silber unterzusetzen:  die  drei  Spitzen  müssen  die  Oberfläche 
d(  >  letzteren  genau  gleichzeitig  berühren.  Dies  war  bei 
meiner  Scheibe  bei  der  angewandten  Art  der  Aufhängung 
in  der  That  der  Fall. 

Die  Spit;^en  haben  noch  einen  anderen  wesentlichen 
Zweck.  Nach  der  angestellten  Prüfung  wird  die  Scheibe 
wieder  auf  eine  ebene  Glasplatte  (etwa  die  Platte  P)  gesetzt 
und  die  Spitzen  auf  die  Berührung  derselben  eingestellt; 
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nun  liegt  die  Ebene  der  Spiteen  in  der  Ebene  der  unteren 
Scheibenfl&ohe.  Qieset  man  bei  jedem  Vereache  stets  so 
▼iel  Flüssigkeit  in  das  Gef&ss,  dass  die  drei  Spitien  die 

,  Oberfläche  derselben  berühren,  so  ist  die  Bedingung  (3)  er- 
ftillt  Damit  aber  die  Oberfläche  durch  die  Spitzen  nicht 
verletzt  wird,  können  die  Nadeln  mit  Hülfe  eines  Magnets 
aus  den  Schraubenspindeln  herausgezogen  werden. 

In  die  Axe  der  Scheibe  ist  ein  kleiner  Magnet  fi  ge- 
schraubt; soll  die  Scheibe  schwingen,  so  wird  ein  Pol  eines 
schwachen  Magnets  dem  Kordpol  von  pi  genähert 

Das  GrefiLss  konnte  ganz  in  ein  H&uschen  aus  Blech 
und  Pappe  eingeschlossen  werden,  sodass  nur  der  Spiegel 
und  die  Scala  8c  zu  sehen  war. 

Die  Temperatur  der  sehr  dünnen  Flttssigkeitsschicht 
musste  mit  Hülfe  von  Thermoströmen  und  Galvanometer  be- 
stimmt werden.  Diese  Methode  der  Temperatuimessung  ist 
zwar  sein-  enii)tindlich.  allein  sie  ist  nur  dann  reclit  brauch- 
bar, wenn  man  für  das  Galvanometer  einen  sehr  sicheren 
Standort  hat.  Diese  Vorbedingung  war  für  das  Gebäude, 
in  dem  ich  arbeitete,  das  physikalische  Institut  zu  Königs- 
berg, leider  nicht  erfüllt  Die  Schwankungen,  in  die  ein 
▼orüberrollender  Wagen  die  Nadel  versetzte,  machten  die 
Genauigkeit  der  Messung  illusorisch.  Ich  habe  demnach  mein 
Augenmerk  daraufgerichtet,  bei  möglichst  gleicher  Temperatur 
zu  arbeiten,  und  stellte  die  Versuche  des  Morgens  im  unge- 
heizten Zimmer  an.  Ich  weise  nochmals  auf  das  am  Ein« 
gang  des  Paragraphen  über  die  Temperatur  Gesagte  hin. 

§  9.  Die  Theorie  verlangt,  dass  für  sehr  kleine  Ent- 
fernungen das  logarithmische  Decrement  dieser  Ent- 
fernung umgekehrt  proportional  sein  soll;  dies  Gesetz  gilt 
noch  bis  f&r  ci-  0,482  V7\,  wenn  man  statt  c^  die  Grösse: 


einführt;  denn  dann  ist  nach  Furmel  (21)  Ic' —  const. 

Hierbei  ist  aber  zu  berücksichtigen,  dass  unter  /  der- 
jenige Theil  des  Decrementes  zu  verstehen  ist.  der  allein 
von  der  inneren  Keibung  der  Flüssigkeit  herrührt   Ist  also  /' 


=  c 
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das  beobachtete  Decrement,  A  deijenige  TJieil  desselben, 
der  Ton  anderen  Einflüssen  als  der  Reibung  horfthrt,  so  nuiaa 

die  Formel  geschrieben  werden: 

(r  —  /,)  c'=  const.  =  C 
Die  nachfolfrende  Tabelle  gi))t  in  der  ersten  Columne  die  Ent- 
fernung Cj,  .in  der  zweiten  das  beobachtete  Decrement  /'. 
Nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  ist  sodann  C 
nnd  it  berechnet  und  sodann  wieder  rückw&rts  ermittelt 
worden,  wie  es  die  Theorie  verlangt  Ans  C  ergib!  sich 
sofort: 

n  «  1,268  f&r  ^  -  I2fi^  C, 
i  «0,000134  „ 
Der  von  der  Reibung  an  der  Luft  nnd  der  inneren  Reibnng 

des  Drahtes  herrührende  Betrag  ist  0,UüO  008  9,  also  unge- 
fähr 15  mal  kleiner. 

Tabelle  L 

Dostillirtes  Wasser. 
M  =  10^M,58315;      £  =  84,13;       T  =  29,7M4;  «  29,816. 


Ci  (mm )  1  r  (.beobacht. )  I  r  (berechn.) 


1,05  I  0,002  981  '    0,002  924 

1,20  (>.00L>r,01  0,002  575 

1,23  0,002  555  0,002  516 

1,26  I  0,002  483  0,002  459 

1,32  I  0,002  325  0,002  353 

1,37  j  0,002  235  0,002  273 

1,40  :  0,002  252  0,002  226 

1,46  I  0,002105  0,002  140 

M7  I  0,002108  ,  0,002127 


C|  (mm)^r  (beobacht.l|  l'  (berechnJ 

1,57    '  0,001972  '  0,001999 

l,fi0  0,002  020  0,001  9«5 

1.78    1  0,001  784  I     0,001  779 

1,78  0,001  7<)5  0,001  779 

1,94  0,001  6ß3  '     0,001  644 

2.04  0.001  559  0,0<M  569 

2,14  0,001  508  0,001  502 

2,25    '  0,001436  '    0,001  435 

2,28    '  0,001437  '  0,001428 


Ich  bin  überzeugt,  dass  die  Uebereinstimmung  z\vi>jchen 
Hechnung  und  Beobachtung  viel  grösser  sein  wird,  wenn  die 
Temperatur  bei  allen  Experimenten  genau  dieselbe  sein  wird. 

Nach  der  entwickelten  Theorie  soll  das  logahthmische 
Decrement  mit  wachsender  Entfernung  kleiner  werden,  aber 
▼on  einem  Werthe  Ton  ab  wieder  wachsen ,  knrz  sich 
wellenförmig  einer  festen  Grenze  n&hem.  Mir  kam  es  Tor* 
züglich  darauf  an,  das  erste  Minimum  zu  constatiren.  Das- 
selbe soll  nach  der  Theorie  eintreten,  wenn: 

ff  ff* 

2ae^%   ist;  hieraus  folgt:       — ^'r~t* 
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Um  diese  EntfernuDg  schätzen  zu  könneD,  erinnern  wir 
uns  an  die  Beziehung: 

und  da  a  von  b  nicht  sehr  verschieden  ist,  kann  annähernd 
gesetzt  werden: 

also   ergibt  sich       ==         (Jn)        oder,  indem  wir  für 

Wasser  filD=\  setzen:  c^^^^nT^,  Hieraus  folgt  also, 
dass  in  der  Nähe  der  Entfemimg: 

SS  6»84  miE 

das  logarithmische  Decrement  ein  Minimum  besitzen  solL 


Tabelle  IL 

Destillirtos  Wasser. 


Cj  (mm) 

L 

c,  (mm) 

X 

1,06 
2,28 
8,25 
4,29 

5,18 
5,85 

0,08788 

0,01858 
0,01377 
0,01124 
0,00990 
0,00938 

6,24 

6,54 
6,b0 
7,34 
9,:k) 
11,28 

0,00907 

0,00908 
0,00913 
0,00929 
0,00950 
0,00987 

Die  Grosse  L  ist  -das  unmittelbar  beobachtete  Decre- 
ment der  Amplitude.  Die  Tabelle  zeigt,  dass  das  Decre- 
ment zwischen  6,24  und  6,54  mm  ein  Minimum  besitzt,  also 
für  eine  kleinere  Entfernung,  als  die  angegebene.  Dies 
rtthrt  daher,  dass  in  Wirklichkeit  7\  nicht  ToUkommen  con- 
stant ist,  also  auch  nicht  streng  2ah  =  const,  zu  setzen  war. 
Jedenfalls  aber  zeigt  sie,  dass  das  Decrement  sich  in  der 
That  so  ändert,  wie  es  die  Formel  (6b)  verlangt. 

§  10.  Als  Beispiel  einer  Flüssigkeit,  welche  möglicher 
Weise  an  der  Griasscheibe  gleiten  kann,  habe  ich  das  Queck- 
silber gewählt.  Mit  dieser  Flüssigkeit  bin  ich  jedoch  zu 
s^r  Terschiedenen  Resultaten  gelangt,  je  nach  dem  Queck- 
sflber,  welches  ich  benutzte.  In  Breslau  presste  ich  das- 
selbe vor  jedem  einzelnen  Yersuche  durch  Leder;  in  Königs- 
berg benutzte  ich  Quecksilber,  welches  kurz  zuvor  im  Vacuum 
destillirt  war,  und  liess  es  vor  jedem  einzelnen  Experimente 

Am.  d.        «.  Chan.  H.  P.  XVL  42 


Digitized  by  Google 


658 


Th,  S.  Schmidt, 


durch  einen  sehr  engen  eisernen  Hahn  strömen.  Diese  Vor- 
sicht musste  angewandt  werden,  weil  ich  bemerkte,  dass  sich 
das  logarithmische  Decrement  sehr  bald  ausserordentlich 
vormehrte,  sobald  die  Oberfläche  eine  Zeit  lang  ungestört 
blieb.  I  m  dies  anschaulich  zu  maclien,  bestimmte  ich  das 
Decrement  für  dasselbe  Quecksilber  nach  Zeiträumen  von 
nngef&hr  50  Minuten.  Die  folgende  Tabello  zeigt  die  ge- 
waltige Vennehrung  des  Decrementes  mit  der  Zeit: 

Tabelle  III. 
Quecks!  Iher. 

Nach     0  Minuten   L  =  0,02262        Nach  220  Minuten  L  =  0,07339 

„     54      „          „  0,02272          „    282      ^  „  0,1108 

„    116       „           „    0,02451           „    24S       „  „  0,2422 

„    195      „          „   0,03675          „    2&0      „  „  0,7758 

0 

Wenige  Zeit  später  Uebt  die  Scheibe  an  der  Ober- 
fläche so  fest,  dass  die  Kraft  eines  starken  Magnets  nicht 

im  Stande  ist,  sie  zu  bewegen;  dabei  sieht  die  gegen  Staub 
geschützte  Oberlläche  vollst äntlig  rein,  blank  und  unver- 
ändert ans.  Die  Versuche  müssen  daher  stets  gleich  nach 
dem  Eintüllen  des  Quecksilbers  beginnen. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Stefan^)  soll  das  Queck- 
silber am  Glase  gleiten,  und  zwar  gibt  er  den  Werth.  Ton 
E  an  auf: 

w  »  ^,0035 , 

10  ist  bezogen  auf  mm,  sec  und  mg.  Es  wurde  berechnet 
aus  den  Schwingungen,  welche  eine  Quecksilbermenge  in 
einem  heberf5rmigen  G-lasgefässe  machte.  Diese  Grösse  w 
enth&lt  aber  in  ihrem  Ausdrucke  p  im  Nenner;  um  also  w 
auf  E  zu  redudren,  muss  man  mit: 

ff  =  9810  mm 

multipliciren;  man  erhält  Hodimn  nach  Stefan  den  Werth: 

E  =  34,336 . 

Nach  den  Messungen  von  War  bürg  -)  ergab  sich,  dass 
Quecksilber  und  Glas  aneinander  haften,  dass  also  £  oo 
zu  setzen  sei.   Der  Werth  von     beträgt  nach  ihm: 

I?»  1,571,     far  ^=17«. 

1)  Stefan.  Wi(Mi.  Her.  4«.  j>.  ÖOI.  1862. 

2)  War  bürg,  Pogg.  Ann.  UO.  p.  367.  1870. 
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Die  entwickelte  Theorie  gestattet,  eine  Prüfung  vorzu- 
nehmen, ob  die  Flüssigkeit  an  der  Scheibe  haftet  oder  gleitet 
Haftpt  die  Flüssigkeit  an  der  Scheibe»  so'  soll  fftr  bedeu- 
tende finttonangeii  C|  nach  §  5: 

«  «  (a*+         a*(a«— 8*«)  -  Ö 
sein,  wo  2ab=  ji/T,  ,         n^jT^  a'~b'-^.  l  ist;  gleitet  da- 
gegen die  Flüssigkeit  an  der  Scheibe,  so  soll  nach  §  7: 

«  =  +  «* (fl^-  3Ä«)  >  0  sein. 

Ich  beobachtete  und  berechnete  folgende  Daten: 


M 

T 

% 

Breslau        10><> .  1,5495 

17,128 

17,428 

0,003  391  9 

0,000  019  7 

Kdolgsbeig  10*M,6M8 

89,760 

80,512 

0,008  «888 

0,000008588 

Hieraus  berechnet  sich  nach  den  angegebenen  Formeln: 

Brarian  Ar  ^  -  17,1«  C.  17  -  1,548  J?«  88,85 
Königsberg  „  „  =  18,6*  G.  9  «  1,957  Sm^  86,06. 

Hiernach  scheint  es,  als  ob  die  Reibung  bei  ganz  reinem 
Quecksilber  grösser  ist  als  bei  minder  reinem.  —  Zweifellos 
übt  auch  hier  die  Oberfläclie  einen  sehr  erheblichen  Einfluss 
auf  das  Decrement;  allein  man  hat  kein  Mittel,  diesen  Ein- 
fluss zu  schätzen  oder  zu  eliminiren;  daher  hat  hier  die 
Maxweirsche  Methode  nicht  den  Werth,  den  sie  f&r  haf- 
tende El&8Bigkeiten  bedtast.  Auch  sind  die  Fomeln  so  compli- 
cirt,  da88  man  zur  Berechnung  die  Methode  der  kleinsten 
Quadrate  nicht  wohl  anwenden  kann.  —  Geleiten  scheint 
übrigens  nur  bei  ganz  frischen  Oberflftchen  stattzufinden; 
später  klebt  die  Scheibe  an  der  Flüssigkeit. 

SchlusB.  In  der  vorliegenden  Arbeit  habe  ich  mich 
bemüht,  zu  zeigen,  dass  die  M ax we ITsche  Methode  zur  Be- 
stimmung der  Reibung  der  Flüssigkeiten  Terwandt  werden 
kann,  und  dass  die  entwickelte  Theorie  mit  der  Erfahrung 
im  Einklänge  sich  befindet;  dass  femer  die  Methode  benutzt 
werden  kann,  den  Einttuss  der  Oberflftche  der  Flüssigkeiten 
zu  bestimmen.  Die  Experimente,  welche  ich  über  Reibung 
von  Salzlösungen  angestellt  habe,  theile  ich  noch  nicht  mit, 
weil  mir  ^Schlüsse  über  die  Oberdächenspannung  derselben, 
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die  VerftüderUchkeit  der  Keibung  mit  dem  Salzgehalte,  die 
YerhftltiUBae,  welche  bei  Misohvnc^  derselben  auftreten,  nur 
dann  gerechtfertigt  erscheinen ,  wenn  die  Temperatur  bei 
allen  Lösungen  dieselbe  war.  Hierzu  aber  muss  der  Apparat 
erst  verändert  werden. 

Zum  Schluss  sage  ich  Hrn.  Professor  O.  B.  Meyer  in 
Breslau,  wie  Hru.  Professor  C.  Pape  in  Königsberg  für  die 
Freundlichkeit,  mit  der  sie  mir  die  Instrumente  zu  Gebote 
stellten  und  ihren  Rath  ertheilten,  meinen  wärmsten  Dank. 

Königsberg  im  April  1882. 


flüssiger  Verb  lud  ttnf/en;  von  H.  Sehröder, 

(ForUetztug  der  in  \Vie<l.  Ann.  11.  p.  Ui)T-  ini6.  18öÜ  und  14.  p.  66« 

bi»  670  vorgelegten  Abhaudlung.) 

X.  Ueber  eine  uuch  vorliegende  theoretische  Lücke  und  eine 

zweite  mögliche  Auffassung. 

§  70.  In  den  Paragraphen  1  bis  16  und  22  bis  30  habe 
ich  lediglich  Thatsachen  festgestellt,  aus  welchen  sich  für 
die  Volumina  beim  Siedepunkt  ergab,  dass  das  Volumenmaaae 
in  allen  Verbindongsgruppen  mit  dem  Atomgewicht  wächst, 
bei  den  Alkoholen  und  den  Aldehyden  der  Normftlreihe 
aber  mit  dem  Atomgewicht  abnimmt.  Ebenso  die  Thatsache, 
dass  die  Gruppen  OH,  und  OH,  der  Alkohole,  und  OH, 
und  O,  des  Carboxyls  der  Säuren  und  Ester  in  jeder  ein- 
zelnen Verhindnng  gleiche  Raumerfüllung  haben.  Diese 
Thatsachen  stehen  fest. 

Nun  aber  habe  ich  im  §  -^1  dargelegt,  dass,  wenn  man 
von  dem  mittleren  beobachteten  Volumen  der  Essigsäure  das 
Volumen  des  Aethylaldehyds  abzieht^  für  O  in  OH  der 
Säure  sich  ein  Rost  ergibt,  mit  welchem  die  Volumina  der 
Essigsäure  und  des  Aldehyds  selbst  ohne  Aest  theilbar 
erscheinen. 
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Easigfaäure    =  CH, .  CO .  OH  =  63,9  i.  M.  =  9  x  7,1. 
Aldehyd       =  CH, .  CO  .  H   =  r)6,8_i.  M.  «  ö  x  7,1. 
Beat  für  U  in  OH  =  7,1 

und  dasB  hieraas  (§  32)  folgt,  dass  O  io  OH  den  dritten 
Theil  des  Volumens  ansmaohe,  welches  dem  Methylen  ■■OH, 
und  dem  O,  der  8&nre  entspricht.   Hierans  ergab  sich  dann 

32)  die  nothwendige  Consequenz,  dass  in  diesen  Verbin- 
dungen die  Elementaratome  C,  H  und  O  in  OH  gleiche,  O 
in  CO  aber  die  doppelte  EaumerfüUung  einer  Stere  haben. 

Ich  muss  nun  hier  darauf  aufmerksam  machen,  dass  die 
Bereditigang  au  diesem  Schlüsse  nicht  völlig  feststdit.  Es 
liegt  demselben  die  Yoraussetaung  zu  Ghnmde,  dass  Bssig- 
sftnre  und  Aldehyd  gleiches  Volumenmaass  haben,  welche 
"Voraussetzung  nur  dadurch  sehr  nahe  gelegt  ist,  dass  die 
niittk*rpn  beobachteten  Volumina  beider  mit  ihrer  Differenz 
ohne  Rest  theilhar  sind;  aber  erwiesen  ist  diese  Voraus- 
setzung hierdurch  nicht.  Vergleicht  man  in  der  That  die 
anderen  Säuren  mit  ihren  Aldehyden,  so  ergibt  sich: 

PropionsSnre      -  C,H.O,  ;   »  -  86,0  K.  u.  PP. 
Propylaldehyd     «  CsH^O  ;   v  «  75,0  PP. 

Bert  filr  0  in  OH  »  11,0 

I  Isobuttersäure     =  C^HgO^  ;    r  =  lOti.G  K.  u.  PP. 
\  Isobutylaldchyd  =  C,H,0  ;   r  =  9(^.3  PP. 

Reat  für  O  in  OH  =  10,3 

Iso  valerian  säure  =  CjHioO,;   «  «  106,6  K.  u.  PF.  • 
IsoTaleraldehyd  =  CJI.oO  ;   r  =  lls,6_K.  u.  PP. 
Best  für  0  in  OU»  11,9. 

Nimmt  man  an,  dass  das  Volumenmaass  dieser  Säuren 
und  ihrer  Aldehyde  ein  nahe  entsprechendes  sei,  so  stellt 
sich  für  O  in  OH  ein  Werth  =  10,3  bis  11,9  heraus,  wel- 
cher die  Hälfte  des  Warthes  20,9  bis  21,8  ist»  der  sich  ({23) 
fbr  GH,  und  O,  der  Sftnren  ergeben  hat 

Hierans  folgte  dann,  dass  O  in  OH  das  halbe  Volumen 

Ton  CH.,,  von  O.,  und  OH.^  hat;  dem  einfach  gebundenen  O 
in  OH  und  dem  doppelt  gebundenen  O  in  CO  käme  gleiche 
Kaumerfiillung  zu;  O  und  C  hätten  gleiche  üaumerfUilung 
und  die  doppelte  von  H. 
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§  71.  Es  würden  sich  demzufolge  ganz  andere  Formeln 
und  Steren  herausstellen,  die  ich  beispielsweise  für  die  8au- 
reii|  die  Alkohole  und  Aldehyde  anführen  will.  Man  hätte: 


Ameisensäare 

41,8  K. 

8  X  5;83. 

Essigsftiire 

4'EJ  tt\  4 
«TT  a/v  4 

;  V 

AO  J  IT 

o3,4  A.. 

Is  X  D,Xo> 

Propiom&iire 

AK  A 

8d,9  Jk. 

lo  X  a,in. 

Isobnttertfture 

i  * 

IAA  T 

109,7  JL. 

W  X  VySS» 

n  lOIT    l«f|  4  . 

V 

A9  ^  VyVW* 

Methylalkohol 

>  V 

42,3  K. 

8  X  6,80. 

Aethylalkohol 

i  V 

62,2  K. 

12  X  5,18. 

Prop  ylalkohol 

;  V 

81,5  PP. 

16  X  5.0<». 

iBobutylalkohol 

;  9 

102,3  PP. 

20  X  5,11. 

Isoamyl^lkohol 

123,5  K. 

24  X  5,15. 

Aethylaldebyd 

1 

56,8  K. 

10  X  5,69. 

Propylaldehyd 

75,0  PP. 

14  X  5,36. 

Isobuty  laldehyd 

r 

96,3  PP. 

18  X  5,35. 

Isoamylaldehyd 

1  V 

118,6  K. 

22  X  5.3d. 

Wie  man  sieht^  sind  die  SchlflBse,  welche  za  dieser  leti- 
teren  Auffassung  führen,  an  sich  etwa  ebenso  berechtigt,  wie 
diejenigen,  welche  zu  der  §§31  bis  69  von  mir  angewendeten  ge- 
führt haben,  die  Volumina  der  Elementaratome:  Vol.  C  =  0=Hj 
ergeben  sich  hiernach  z.  B.  in  den  Säuren  zu  2  x  5,23  bi«j 
2  X  5,43  ~  10,46  bis  10,80;  für  das  Aethylaldehjd  ausnahma- 
weise  grosser  zu  2  x  5,69  =:  11^38. 

Diese  Yolnmina  nfthem  sich,  wie  man  sieht,  sehr  den* 
jenigen,  welche  H.  Kopp  als  Dorchsohiiittsweirthe  Toige> 
schlagen  hat:  Cs  11,0;  5,5;  nur  tragen  sie  der  gesels- 
mftssigen  YeriUiderlichkeit  des  Volnmenmaasses  mit  dem 
Atomgewicht  Rechnung,  durch  deren  Nachweis  die  An- 
nahme constanter  Einflüsse  der  Elementaratome  fortan  aus- 
geschlossen ist. 

Man  würde  durch  das  Obige  völlig  auf  die  Auffassung 
zurückgeftihrt,  welche  ich  1844  fUr  die  Volumenconstitiitioii 
flüssiger  KohlenstofiVerbindungen*)  gegeben  habe. 

Beiden  Auffassungen,  der  neueren,  welche  |§  31  bis  <N> 
entwickelt  ist,  und  der  eben  vorgelegten  filteren,  liegt  das 

Ii  ..Die  Sit'dehitze  der  cheinisolicti  Verbindungen  etc.  ne1«st  Bewei;i«i 
für  die  Tlienric  der  Mtilecularvoluinina  der  Flüssigkeiten.^'  Aiaimbeim  lb44, 
Verlag  von  Fr.  Bu^erinaim. 
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durch  Thatsachea  ausser  ii'rage  gestellte  Sterengesetz  zu 
Grunde;  beide  geben  von  einer  grossen  Zahl  von  fieobacb- 
tungen  sehr  genflgende  Becbenacbaft;  beide  sind,  so  lange 
Aber  die  Ursache  der  Verftaderlichkeit  des  Volumenmaasses 
nicht  mehr  als  bisher  ermittelt  ist,  tod  yomherein  gleich 
berechtigt.  Beide  mttssen  geprüft  und  in  ihren  Consequenzen 
verfolgt  werden,  bis  sich  die  Wissenschaft  für  eine  derselben 
definitiv  entscheiden  kann.  Ich  habe  deshalb  auch  die  eben 
erwähnte  ältere  Auffassung  noch  einmal  durchgeprüft  und 
will  nun  die  Gründe  angeben,  welche  mich  veranlassen,  bei 
der  neueren  Auffassung  31  bis  69)  stehen  zu  bleiben. 
§  72.   Diese  Gründe  sind: 

1.  Da  in  allen  Gruppen,  mit  Ausnahme  der  normalen 
Alkohole  und  Aldehyde,  das  Yolumenmaass  oder  die  Stere 
mit  dem  Atomgewicht  w&ohst,  so  ist  das  hohe  relative  Yo- 
lumenmaass des  Aethylaldehyds  =r  6,69,  wie  es  sich  nach  der 
älteren  Auflassung  ergibt,  von  vornherein  unwahrscheinlich, 
denn  es  überschreitet  noch  beträchtlich  das  Yolumenmaass 
des  höchsten  bis  jetzt  beobachteten  Esters,  des 

UoTalerian8aiirenl8oam7l8sCio*<*HM**0««;«« 244,(^  K  =  44  x  5,66 

V  =  246,1  PP  »  44  X  5,58. 

fis  ist  Tiel  wahrscheinlicher,  dass  nach  der  neueren  Auf- 
fassung der  Aethylaldehyd  mit  Essigs&ure  nahe  gleidies  Vo- 
lumenmaasB  habe: 

AethyUldehyd  -  C,-H/0,^;  v  =  56,9  K  =  8  x  7,11. 
Essigsäure        =  Cj^'H^^O,»;  v  =  68,4  K     9  x  7,04. 

Hiermit  ist  aber  die  neuere  Auffassung  begründet. 

2.  Nach  der  älteren  Autfassung  ist  das  Volumenmaass 
von  Propionsäure  und  Propylaldehyd  und  ebenso  von  Iso- 
buttersftnre  und  Isobutylaldehyd  nahe  identisch.  Der  ein- 
werthig  gebundene  Sauerstoff  des  Hydrozyls  =  OH  der 
8&nre  mOsete  also  genau  den  n&mlichen  Werth  zur  Ranm- 
erfUlung  beitragen,  wie  der  zweiwerthig  an  ein  Kohlenstoff* 
atom  gebundene  Sauerstoff  des  Carbonyls  =  CO.  Die  Ver- 
Bchiedenartigkeit  der  Bindung  des  Sauerstoffs  wäre  ohne  Ein- 
tiuss  auf  die  Volumenconstitution.  Auch  das  ist  an  sich 
unwahrscheinlich . 

Statt  dessen  führt  die  neuere  Auffassung  sofort  zur  An- 
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erkennung  der  Thatsache.  dass  der  einwerthig  gebundene 
Sauerstoff  des  Hvdroxvls  =  OH  nur  eine  Stere,  der  zwei- 
werthig  gebundene  Säuerst (»rt  des  Carl)onyl8  =  CO  aber  zwei 
Öteren  zur  Raumerfüllung  l»eiträ?t.   (§  32). 

3.  Der  Isosterismus  der  Isobiityl-  und  FiienylverbiD- 
düngen  (§  57)  führt  nach  der  älteren  Auffassung  zu  dem 
Resultate,  dass  die  Elementaratome  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff in  dem  ges&ttigten  Radical  Batyl  C^^H^^y  und  dem 
migesftttigten  Radical  Phenyl »  C^^'H^*  dorchans  den  näm- 
lichen Einflnss  auf  das  Yolamen  Jiieim  Siedepunkt  haben; 
also  auch  die  VerBchiedenartigkeit  der  Bindnngeweise  der 
Kohleustoffatome  wäre  ohne  Einfluss  auf  die  Volumenconsti- 
tution.  Gleichwohl  stellt  sich,  hiermit  in  Widerspruch,  wie 
schon  Buff  erkannt  hat,  für  die  ungesättigten  Ver))indungen 
der  Fettreihe  ein  entschieden  grösseres  Volumen  des  Kohlen- 
stoffs heraus. 

Statt  dessen  führt  die  neuere  Auffassung  zu  dem  Resul- 
tate, dass  die  Verschiedenartigkeit  der  Bindung  der  Kohlen- 
stoffatome untereinander  von  gesetznülssigem  Einfluss  ist  auf 
die  Sterenzahl,  welche  die  Kohlenstoffatome  zum  Volumen 
der  Verbindung  beitragen.  Elinwerthig  yerkettete  Kohlen- 
stoffatome der  gesättigten  Verbindungen  tragen  eine  Stere 
zur  RaumerfÜilung  bei  (§§  31  bis  47).  Ein,  wie  man  es  jetzt 
auffasst,  doppelt  verkettetes  Kohleustutipaar  der  ungesättigten 
Verbindungen  der  Fettreihe  trägt  drei  Steren  zur  Kaum- 
erfüUung  bei  i§  49  54).  Die  srchs  Atome  Kohlenstoff  des 
Phenyls  der  aromatischen  Verbindungen  tragen  acht  äteren 
bei.   (§  58). 

4.  Es  gewinnt  ferner  die  neue  Auffassung  sehr  durch  die 
Thatsache  an  Gewicht,  dass  die  Molecularrefraction  aller  ge- 
dkttigten  Verbindungen,  wie  ioh^)  ausftlhrlioh  begründet  habe, 
ganz  durch  die  n&mliehen  Formeln  sich  ergibt»  wie  ich  sie 
für  die  Volumenconstitution  dieser  Verbindungen  im  Voraus- 
gehenden abgeleitet  habe. 

5.  Das  Wasser  ^  Ho^Oi»;  18,77  K  =  3x6,26.  welches 
ich  bis  jetzt  nicht  erwähnt  habe,  hat  l)cini  »Siedepunkt  eine 
viel  kleinere  JStere  6,26,  als  alle  anderen  bis  jetzt  untersuchten 

1)  Schröder,  Wied.  Ann.  Ift.  p.  986—675.  1882. 


Digitized  by  Google 


H,  Schröder, 


665 


Körper;  aber  es  hat  auch  eine  viel  kleinere  Ausdehnung 
durch  die  Wärme.  Grleichvvie  die  Volunoina  der  Säuren  und 
Alkohole  nicht  beim  Siedepunkt,  sondern  bei  niederen  Tem- 
peraturen in  einüaohen  Verhältnissen  stehen  (§  27),  so  scheint 
sidi  anch  das  Wasser  gegen  die  Alkohole  zu  veiiialten. 

Das  Wasser  =  E.'Oj  >  hat  bei  0<»  das  Volnmen  =  18,00 
«  3  X  6,00. 

Der  normale  Prop}  hilkohol  =  Gj^Hj^O,^  kocht  hei  OT«^. 
Er  hat  bei  0'^  da^  Volumen  r„  72.8  Saytzetl  -  12  X  0,07: 
also  bei  97"  Abstand  vom  ISicdepunkt  schon  nahe  das  Vo- 
lumenmaass  des  Wassers  bei  IDü"  Abstand. 

Der  normale  Butylalkohol  =  C/flj^i«üi^  kocht  bei  115« 
bis  \W  und  hat  bei  0«  das  Volumen  =  89,60  Saytzeff 
«  15  X  5,97.  Es  liegt  also  seine  Stere  bei  116®  Abstand 
▼om  Siedepunkt  schon  etwas  unter  der  des  Wassers  bei 
100^  Abstand. 

§  I'd.  Es  lassen  sich  noch  viele  andere  Erwägungen  zu 
Gunsten  der  neuen  Auffassung  anführen;  die  vorgelegten 
genügen  wohl,  um  sich  für  diesellie  zu  entscheiden. 

Nach  der  älteren  müsste  darauf  verzichtet  werden,  aus 
der  Volumenconstitution  auf  die  chemische  Natur  der  Ver- 
bindungen Schlüsse  BU  ziehen,  die  neuere  legt  überall  den 
innigsten  Zusammenhang  beider  klar  vor  Augen. 

Ist  dieselbe  auch  noch  nicht  in  aUen  F&Uen  in  der  YoUen 
wttnschenswerthen  Strenge  beweisbar,  so  ist  doch  das  Steren- 
gesetz  durch  die  einfachen  Volumenverhältnisse  der  Elementar- 
litome  Kohlenstoff,  Wasserstoff'  und  Sauerstoff'  (§§  22  bis  29), 
wenigstens  für  diese  Elemente  ausser  Zweifel  gestellt.  Dass 
es  auch  für  andere  Elemente  und  ihre  Vorbindungen  gültig 
ist,  wird  sich  weiterhin,  z.  B.  bei  den  Jodalkylen,  klar  heraus- 
stellen. Die  zahlreichen,  mit  der  chemischen  >iatur  der  Ver- 
bindungen stets  in  Uebereinstimmung  befindlichen  Isosterismen 
machen  es  auch  für  andere  Elemente,  z.  B.  den  Schwefel, 
den  Stickstoff  höchst  wahrscheinlich. 

Es  liegt  ferner  bis  jetzt  keine  andere  theoretische  Auf- 
fassungsweise vor,  welche  mit  den  Thatsachen  nicht  in  Wider- 
spruch stände,  und  ich  wüsste  keine  andere  aufzufinden,  alb 
diejenige,  welche  den  §§31  bis  ö9  zu  (i  runde  liegt. 
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Wie  vieles  auch  noch  unerklärt  und  unbegritlVn  bleibt 
wie  viel  wir  auch  nocli  zu  lernen  haben,  so  scheint  mir  doch, 
dass  die  gegebene  Autfassung  der  Wahrheit  wesentlich  iiaher 
kommt,  als  jede  andere  bis  jetzt  versuchte,  und  dass  sie  sich 
schon  jetzt  für  die  BenrtheilaDg  der  chemiechen  Natur  der 
Verbindungen  nfttzUch  erweisen  kann. 

Aus  diesen  Gründen  werde  ich  in  den  nachfolgenden 
Paragraphen  den  Versuch  machen,  sie  auch  auf  die  Verbin- 
dungen au>zudt'hncn,  welche  nicht  nur  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff,  sondern  auch  andere  Elemente  enthalten. 

XL  Stickstoffverbiuduugeu. 

§  74.  Ich  gehe  zunächst  über  zur  Untersuchung  der 
Volumenconstitution  der  Stickstoffverbindungen. 

Das  Molecularrolumen  des  Ammoniaks  =  NH,  ist  etwsi 

über  dem  Siedepunkt  als  »  =  22,4  bis  23,3  von  Faraday 
bestimmt  worden.    Nach  dem  Sterengesetz  entspricht  dies 

drei  Steren;  gleich  3  X  7         Haiimerfüllung.    Es  kann  daher 

das  Ammoniak  wohl  nicht  anders  aulgei'asst  werden,  denn  als: 

Ammoniak  =  N^'H,'  =  H,>N/H,>  =«  SSteren  »  8  x  7,...  beiSiedeliitM. 

§  75.  Auch  in  den  primären  Aminen  kommt  das  fia- 
dical  NH,  mit  zwei  Steren  Baumerfüllung  als  Nj^H,^  for. 
Es  soll  damit  nicht  behauptet  werden,  dMS  das  Stickstoffiitom 
eine  Stere  Raumerfüllung  hat,  und  dass  die  beiden  Wasser- 
sto&tome  auf  eine  Stere  BaumerfÜllung  condensirt  sind;  ei 
ist  diese  Annahme  nur  das  einfachste  Schema  für  die  That- 
8 ache,  dass  das  Kadical  NH.^  nur  zwei  Steren  zur  Kaum* 
erfüUung  einer  Verbindung  beiträgt. 

£&  bestätigt  sich  dies  nun  vollkommen  für  die  beiden 
untersuchten  prim&ren  Amine  der  Benzolreihe,  das  Anilin 
und  das  Toiuidin. 

Das  Anilin  ist  vollkommen  isoster  mit  dem  AethyUther, 
der  Isobuttersfture,  und  den  Estern  C4HgO,,  und  hat  daher 
unzweifelhaft  15  Steren.  Da  nun  18  Steren  auf  das  Phenyl 
entfallen  (§  56),  so  bleiben  zwei  Steren  für  NH,  übrig.  Man 
hat  hiernach  beim  Siedepunkt: 
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Anilin  gleich  Phenyl- 

V  — 

106,6 

K.  = 

i:>  X 

7,11. 

auiiu  ' 

V  = 

106,6 

Th.  = 

15  X 

7,11. 

Aetber 

V  = 

106,2 

K.  » 

15  X 

7,08. 

Isobuttersäare 

V  a= 

106,7 

K.» 

15  X 

7,n. 

Ameisenaanres  Propjl 

V  m 

ioe,9PP.  - 

15  X 

7,18. 

U.  8.  f. 

§76.   Es  ist  nicht  ohne  Interesse,  m  bemerken,  dass 


auch  bei  20°  das  Molecularvolumen  des  Anilins  nahe  isoster 
ist  mit  dem  Molecularvolumen  der  Buttersäure  und  des  Bu- 
tylalkoliols,  obwohl  der  Siedepunkt  des  ADÜms  höher  liegt, 


denn  es  ist: 

Anilin  =  C/H^^N, 'H,';  S=  183,4»  Br.  «^.»»l  ^^  Br.  =  15x6,07. 

l.H(»butter8äure  -C**!!,'©,»  ;  6' =  1 54,2"  Br.  ©„«92,7  Br.  =  15x6,18. 
Nonn.  Buttersäure=  ....  :S=162'>  L.  r.o  =  ^*1.7  L.=  15x6.11. 
Norm.  Butjlalkoh.- C/H„'»0,*  :  .S- 1 17,2<>  Br.  r,o  =  91,i  Br.=  15x6,09. 
iBobutylalkohol     =.....    ;6=107«     L.  »,,-91,8   L.=  15x6,12. 


Es  hängt  dies  mit  der  Thatsache  zusammen,  dass  die 
ContracÜonen  der  aromatischen  Verbindungen  allgemein 
kleinere  sind. 

§  77.  Das  Orthotoluidin  =  Metbylphenylamin  =  CHg 
.CgH^.NH,,;  ü  =  128,9  R.  ist  dem  Anilin  homolog  und 
unterscheidet  sich  von  demselben  seinem  Volumen  beim 
Siedepunkt  nach  um  die  Differenz  128,9-  106,6  -  22,3,  das 
ist  um  drei  Steren,  der  Zusammensetzungsdifferenz  CHg  nor- 
mal entsprechend.  Das  Orthotoluidin  ist  überdies  isoster 
mit  den  Estern  und  hat  daher  wie  diese  un- 

sweifelhalt  18  Steren  Raumerfllllung.  Hieraus  ergibt  sich: 

OrtbotoIuidiD  »C^ >H,»C/H/.Ii, 'H,>;  «  =  128,9  B. « 18  x  7,16. 

l8obiitter8aare8Hetb7larC»>H,^ioO,3  .  9«  i27,l  K.    18  x  7,06. 

V  »  128,3  PP. «  18  X  7,13. 

Propionsaures  Aethjl  «C»*H„*^,"  ;  v  «*  126,7  K.  -  18  x  7«04. 

•  «128,6PP.»  18X7,14. 

n.  8.  f. 

Wie  das  Anilin  bei  20**  mit  Butvlalkohol,  so  ist  auch 

das  Orthotoluidin  bei  20^*  mit  Isoani\ lalkohul  nalie  isoster, 
und  sein  Volumen  ist,  ungeachtet  seines  hohen  Siedepunktes, 
nur  wenig  kleiner.    Es  ist: 

Orthotoluidin  -C."H/N,'  ;  199.4*i  Br.  107,2  Br.  =  18 x 5,96. 
IsoamjrUlkobol    »C»»H„'*0,';   S-KU.o"  L.  11,,,!=  108,.3  L.=  i8'x6,02. 

<^  » 129,d<*  Br.      B  108,6  Br. » 18  x  6.03. 
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Das  OrtLotoluidin  hat  mit  dem  benzoesauren  Methyl  nahe 

gleichen  Siedepunkt   und  ))ei  20*^  gleiches  Volumenmaass, 

gleiche  Stere,  dcDn  man  liat: 

Orthotoluidin  =C;''H/N,';    S=  199.4' Br.         107,2  Br.  =  18  y  5.95. 

Bensotis.  Methyl     »  Os^'H.'O«*;        198,7«  Ii.  «^"1^*2  I«.»2lxö^ 

§  78.  B  am  say  bat  aooh  für  Dimethylanilin  =  CgHuN 
das  Volumen  beim  Sied^unkt  o  —  152»4  B.  bestimmt  Et 
ist  Tollkommen  isoster  mit  den  Estern  Cg^Hjj^^O^'  und  bat 
daher  21  Stören.  Es  reiht  sich  dadurch  dem  Volumen  nach 
zugleich  dem  Anilin  und  Orthotoluidin  als  homolog  an. 
^fan  hat: 

I Dimethylanilin  =  CgH,,N      ;  v-  152.4  R.    =  21  x  7,2«. 

Propionsiuires  Propyl    =  C,*Hi,'*0,';  p  =  152.0  PP.  =  21  x  7,24. 
Isobuttersaures  Aethyl  »  .   .   .   .    ;  »*  =  K)l,vt  PP.  =  21  x  7,23. 
„  „  „  »  =  149,7  K.   =  21  X  7,12. 

Der  BeihenisoBterimus  beim  Siedepunkt: 

Ton  Anilin  «■  Q|H,N  ndt  den  Estern  C,,HsO«; 

„  Toluidin  =C;H,N    „     „        „  C,n,oO,; 

„  Dimethylanilin  =  C,H,,N        „       „  C«U|,0« 

lässt  kaum  einen  Zweifel  ttber  die  Voiumenconstitution  sn. 

Es  läset  sieb  dieser  Voiumenconstitution  zufolge  das 
von  Bamsay  beobachtete  Dimethylanilin  betrachten  als  ein: 

Xylidin  -  C,"  H/.  'H./. 

Es  wird  jedoch  gewöhnlich  als  ein  tertiäres  Amin  auf- 
gefasst. 

§  79.  Dem  von  Harn  say  untersuchten  secundären  Di- 
pbenylamin  scheint  die  beigefügte  Voiumenconstitution  mit 
28  Steren  zu  entsprechen: 

DiphenyUiiiiii=(C/H,%  N,  'H,  '  =  C,,'«H,,  "N, ».  t)  =  203,8R.= 28x7,88. 

Doch  dürfte  bei  dem  huhen  »Siedepunkt  S  =  310'^  und 
der  dadurch  erschwerten  Genauigkeit  der  Beohachtung  die 
Frage,  ob  ihm  nicht  eine  8tere  weniger  angehört,  vorerst 
noch  offen  bleiben. 

§  80.  Dem  einwerthig  verketteten  basischen  dreiwertbigen 
Stickstoffatom  scheint  ttberall  eine  Stere  BaumerfftUong  eigen. 

Der  einwerthige  AUylkern  =  08*H,»=  C^'H^».  Cj^H,«  ent- 
hält  nach  §  51  die  einwerthige  Gruppe  =  CH  -  al> 
C,^H,^    Nun  hat  Kam  say  beim  Siedepunkt  die  Volumina 
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von  Pyridin,  Picolin,  Lutidin  und  Collidin  untersucht,  welche 
alle  den  Allylconiponenten  C^-'Hg^  doppelt  enthalten. 

Die  genannten  Basen  bilden  durch  ihre  V'olumendiffe- 
renzen^  der  Zusammensetzungsdifferenz  CH^  gemäss^  eine 
Eeihe  homologer  Verbindungen,  deren  Glieder  sich  nor* 
mal  «m  drei  Steren  3  x  7,... unterscheiden.  Man  hat: 

A 

Pyridin  «  C»H»N  ;  v  =  «1,6  R-  i  «i  8 

Picolin   -  CJI.N  ;  r  =  113,4  R.f  '* 
Lutidin  =  C;H,N  :  v  -  135.1  R.  \ 
Collidin  -  C,fl„Ni  v  =  lö7,öii.  i  ^i^»»- 


Dem  Pyridin  kann  man  dieStructurformel  geben:  N 


GH 


Es  enthftlt  hiernach  zwei  Paare  von  zweifach  verketteten 
Kohlenstoffatomen  als  C^^  (§  ^1)-  Seine  Yolnmenconstitution 
erfordert  also,  wenn  das  Stickstoffatom  darin  mit  einer  Stere 

Kaunierlüllung  wie  im  Ammoniak  und  den  Aminen  enthalten 
ist,  als  Cg^Hg'^Nj^  dreizehn  Steren.  So  ergibt  sich  dieselbe 
auch  thatsächlich  durch  die  nachfolgenden  Beziehungen: 

1.  Das  Picolin  ist  isoster  mit  Isoamylen  and  mit  oxal* 
saurem  Methyl; 

2.  das  Collidin  ist  isoster  mit  saurem  salicylsaurem 
Methyl.    Man  hat: 

Pieolia  »G.^'N,' 


Isoamylen  =  G^*H,« 


10 


2. 


;  «- 

118,4  R. 

16X7,00. 

111,7  Th. 

«18X6,98. 

; 

110,8  B. 

»16x6,93. 

(§  49). 

111.4  Kliff 

-  1 G  V  0,90. 

\  r  = 

115,0  K. 

=  16x7,19. 

(§  411. 

;  = 

157,«)  R. 

=  22x7,18. 

;  V  - 

157,0  K. 

«22x7,14. 

l§  63). 

OxaUaures  Methyl       -  C/H^'O/ 

Collidin  =  C,»«H,i"I 

Saurcb  aalicyls.  Methyl  =  C.'^Ha^O^^    ;  v  -  157,0  K 

Alle  diese  Beziehungen  bestätigen  die  Reihe: 

Pyridin  »C,'H,'N\'    ;««9l,6R.  =13x7,05. 

Picolin  «C,'H,'N/    ;t>  =  lll,7Th.  =16x6,98, 

r=  113,4  K.  =16x7,09. 

Lutidin  =C;»FVN,'    ;  i  =  135,1  K.  =19x7,11. 

Collidin  -  C,'<>H„'»Nj' i  i'  =  157»9K.  -22x7,18. 
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Das  Volnmenmaass  oder  die  Stere  nimmt,  wie  es  die 

Regel  bei  homolügen  Substanzen  ist,  mit  dem  AtomgewicLi 
normal  zu. 

§  81.  Picolin  ist  isomer  mit  Anilin: 

j  i  Picolin  =  C.'Hj'Nj»    ;  v  «  118,4  R.  •  »  111,7  Th. 

*  \  Anilin  -  C,»H,*Nt»    ;  v  =  109,1  R.  v  =  106,6  Th. 

J  =    4,8       YuB  "m 
Das  Lu tidin  ist  isomer  mit  Toluidin: 

2  I    Lutidin  =  C,»H»»N/     ;  f  =  135,1  R. 

*  \  Toluidin  =  C,»H,»N/    ;  v  =  128,9  R. 

J  =  6,2 

Das  GoUidin  ist  isomer  mit  Dimethjlanilin: 

3  I  Collldin  «Q,»»H„"N,>;  »«157,9 B. 
\  DimethyUnUin  =  C,^H,,«*N,';  t>  «  152,4  B. 

J  =«  5,5. 

Alle  drei  Isomerien  scheinen  sich  um  eine  Stere  zu 
unterscheiden,  und  es  wäre  hiernuch  das  Volumenmaass  der 
Pyridinreihe  etwas  kleiner,  als  das  der  Anilinreihe,  weil  die 
Differenz  stets  etwas  kleiner  ist  als  eine  Stere.  Diese  Iso- 
merien, Yon  welchen  das  eine  Glied  der  Fettreihe,  das  mn- 
dere  der  aromatischen  Beihe  angehört,  sind  hiernach  nicht 
von  gleicher  Sterenzahl. 

§  82.  Ist  ein  Stickstoffatom  zweiwerthig  an  ein  Kohlen- 
stoffatom gebunden,  so  scheint  eine  Krhöhung  des  Volumens 
der  Gruppe  um  eine  Stere  stattzutinden,  und  die  dreiwer- 
thige  Gruppe  C  =  N  hat  drei  Steren  RaumerfÜUong.  Bs  ist 
am  einfachsten,  dafUr  das  Schema  Oj^N^'  ansonehmen. 

Es  wird  sich  diese  Thatsache  weiter  nnten  bei  den 
Senfölen  ergeben. 

§  83.  Ist  ein  Stukstoffatom  dreiwerthig  mit  einem 
Kohleustoffatom  verbunden,  so  tritt  noch  eine  weitere  £r- 
höhung  um  eine  Stere  ein.  Es  hat  das  ein  werthige  Radical 
N— C — ,  das  Cyan,  eine  Raumerfüllung  von  vier  Stereo, 
wofür  wohl  am  einfachsten  das  Schema  Oi'Nj'  angenommen 
wird. 

Es  geht  dies  mit  roller  Sicherheit  aus  den  nachfolgendea 
Thatsachen  herror. 
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§  84.  Für  das  freie  Cyan,  das  Dicyan  =  CoNg,  hat  Fa- 
raday bei  etwa  37  bis  39°  über  seinem  Siedepunkt  das 
Volumen  v  ^  57,8  bis  60,0  bestimmt.  Pies  entspricht  aber 
acht  Steres;  und  es  ist: 

Dicyan  =  G,%^*  8x7,t  »  56,8  etwa  beim  Siedepunkt 

Fttr  das  reine  Cyanmethyl  ^  ÖR^Cjj  vom  Siedepunkt 
8  =  81,6^  berechnet  sich  nach  Vincent  und  Delaunay's 
Dichtigkeitsmessung  (§  18)  und  nach  Kopp's  Ausdehnungs- 
versuchen beim  Siedepunkt  das  Volumen  v  ^  56,1.  Es  hat 
das  nämliche  Volumen  wie  das  Dicyan,  woraus  sich  sofort 
ergibt,  dass  die  Componentenvolumina,  nämlich  die  Volumina 
des  Methyls  und  Cyans  einander  gleich  pind.^)  £s  ist  hier- 
nach die  Volumenconstitution  des  Gyanmethyls  gegeben  als: 

Cyanmethyl C,  'H,*.  Cji«. «  «  86,1  -  8  x  7,01. 

Es  ist  zugleich  nahe  isoster  mit  dem  Aldeliyd  =  Cj^Hg*. 
Ci^Oi*.jai^=  56,9  K.  =  8  X  7,11,  und  es  kann  über  seine 
Volumenconstitution  kein  Zweifel  existiren.  Auch  im  Al- 
dehyd sind  die  Gomponentenyolumina  O^^H,'  und  C}H)|Mii^ 
einander  gleich. 

§  85.  Ganz  entsprechend  ergibt  sich  die  Vohimencon- 
stitution  des  Oyanäthyls  oder  Propionitrils.  Es  ist  isoster 
mit  Aceton  und  hat  daher  elf  Steren  Baumerfüllung.  Sein 
Volumen  diflferirt  von  dem  Volumen  des  Cyaumethyls  um 
den  normalen  Werth  22,4,  welcher  drei  Steren  fttr  den  Hin- 
aButritt  von  C^^H,*  entspricht,  wie  in  allen  homologen  Reihen. 
In  der  That  hat  man: 

[  Cyauäthyl  «  C,«H»»Cyi*;  r  =  78,.5  Th.  =  11  x  7,13. 
j  V  =  78,4  R.  =  11  X  7,13. 

I  Aceton  «=  C.^lV^^i*  i  ^  =  '^'^y*  ^'  =  H  X  7,04. 
[  =  77,0  Th.  =  11  X  7,00. 

Auch  bei  dem  Cyanmethyl  und  Cyan&thyl  ist  wieder 
das  regelmftssige  langsame  Wachsen  der  Stere  mit  dem 
Atomgewicht  angedeutet  Das  nftmHche  Volumen  fttr  das 
Cyan  » Oy^«  bestfttigt  sich  auch  bei  dem  Schwefelcyanme- 

thyl,  wie  ich  bei  den  iSchwefelverbindungen  nachweisen  werde. 


1)  Man  veigl.  §  18. 
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§  86.  Endlich  bestätigt  auch  das  Cyanphenyl  diese  Vo- 
lumenconstitution  des  Cvans.    Für  das  Phenvl  hatte  sich 
(§  56)  ergeben  ( 'f,^!!,^    Dem  Cyanphenyl  entspricht  also  die 
•  VolumenconstitutionCg^H5"Cyj*=  17  Steren,  womit  die Kopp'- 
8che  Beobachtaag  vollkommen  übereinstimmt: 

Cyanphenyl  -  «  121,7 K.  ->  17  x  74«. 

Auch  sein  iBosterismus  mit  Schwefei&thyl,  auf  welchen 
ich  bei  den  SchwefeWerbindungen  zurflckkomme,  beetfttigt 
diese  Volumenconstitution. 

§  87.  Der  Cyanwasserstoff  oder  die  Blausäure  müsste, 
wie  man  nach  den  bisher  constatirten  Thatsachen  za  erwar- 
ten h&tte,  die  Volumenconititution  H|K)j|*s  5x7,1  bis  5x7^ 
«36,5  bis  86,0  etwa  traben. 

Sie  siedet  bei  27^  Bei  etwa  18^  hat  aber  Gay-Lus- 
sac  beobachtet  o»88,2  bis  38,7,  woraus  sich  für  den  Siede- 
punkt etwa  V  —  39,1  berechnet  =  5  X  7,82. 

Die  Beobaclitung  stimmt  also  mit  obiger  Erwartung 
nicht  genügend  überein.  Das  Molecularvolumen  der  Blau- 
säure erscheint  um  eine  halbe  Stere  erhöht  oder  hat  die 
ungewöhnlich  hohe  Stere  =  7,8.  Von  ferneren  Beobach- 
tungen muss  hierüber  Aufklärung  erwartet  werden. 

§  88.  Dass  dem  zweiwerthig  an  ein  Kohlenstotfatom 
gebundenen  Stickstoff  zwei  Steren  Kaumerfülluug  zukommen, 
wird  durch  die  Volumenconstitution  der  Senlole  liöchst  wahr- 
scheinlich. Auch  die  y oiumencoDbtitution  des  Pyrrols  scheint 
dies  anzudeuten. 

Das  Pyrrol  ist  beim  Siedepunkt  vollkommen  isoster  mit 
dem  Pyridin  und  hat  daher  dreisehn  Steren  EaumerfCdlung. 

Pyrrol  =  C^H^N  ;  r  =  92,1  R.  «  13  x  7,08. 
Pyridin  =  Cj^Hj^N/;    v  =  91,6  R.  -  18  x  7,05. 

Es  enthält  dieser  Isosterismus  einen  weiteren  thatsäch- 
lichen  Beleg  dafür,  dass  die  Condensationen  der  EUementar* 
atome,  hier  des  Kohlenstoffs,  in  einfachen  Verhältnissen  atebea. 

Da  man  ttber  die  Structurformel  des  Pyrrols  noch  nicht 
klar  ist,  kann  auch  ttber  seine  Volumenconstitution  Torerst 
nicht  entschieden  werden.  Aus  seiner  grossen  Sterenahl 
muss  ich  die  Vermuthuug  entnehmen,  dass  es  den  Stickstod* 
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mehrwerthig,  yielleicht  zweiwerthig,  an  ein  Kohlenstoffatom 
gebunden  enthält;  etwa  wie: 

Pyrrol  =  H2C-C   N-CH  CH,. 

was  der  Volamenconstitation  C«^!!,^^!* »  is  Stereo  ent- 
sprechen wttrde. 

$  89.   Fflr  das  dreiwerthige  Stickstoffatom,  an  andere 

Elemente  oder  Radicale  einwerthig  gebunden,  hat  sich  74 
bis  81)  eine  Stere  RaumerlüUung  ergeben.  Dasselbe  befindet 
sich  ebenso  in  den  8auerstotVverbindungen;  doch  ist  das 
Volumen  der  Gruppe  NO  um  eine  ätere  erhöht,  wenn  der 
Sauerstoff  und  Stickstoff  zweiwerthig  miteinander  verkettet 
sind.  £s  wird  hierfür  am  einfachsten  N|^0|^  angenommen, 
entsprechend  dem  zweiwerthig  verbundenen  Sanerstofiatom 
im  Carbonyl  «Cj^O,*. 

Es  geht  das  aus  den  Nitroverbindungen  hervor,  von 
welchen  jedoch  beim  Siedepunkt  nur  das  Nitrobenzol  und 
Nitrochloroform  untersucht  sind.  Auf  das  letztere  muss 
ich  später  bei  den  Chlorverbindungen  zurückkommen. 

Dass  die  einwerthige  Nitrogruppe  =  NO,  aufzufassen 
ist  als:  Oj^zzNj'Oj^ — ,  demnach  als  N^'O.^  ==  4  Steren,  geht 
zunächst  hervor  aus  dem  Nitrobenzol.  dasselbe  ist  isoster 
mit  dem  Cjanphenyl,  wodurch,  weil  beide  das  Phenyl  "»C^Hg 
gemeinschaftlich  en^alten,  sofort  angezeigt  ist,  dass  der 
Gruppe        wie  dem  Cyan,  vier  Steren  entsprechen.  Es  ist: 

Nitrobenzol    »  C/H,''Ni'0,»;    v  =  125,3  K.  =  17  x  7,37. 

r  =  1J1,5  Ii.  -  17  X  7.05. 

C^aiipheuyl    =  C«^Hj '.Ci  Ni- ;  r  =  121,7  K.  =  17  x  7,16. 

r  =  123,7  K.   -  17  X  7.28. 

Es  wird  diese  Auffassung  noch  ferner  unterstützt  durch 

die  Tbatsache,  dass  Nitrobenzol  und  benzoesaures  Aethyl, 

bei  nahe  gleichem  Siedepunkt,  bei  20^  auch  nahe  gleiches 

Volumenmaass  haben: 

Nitrobenzol  -  C^m,\y,'0,';  ^-21Q»Br.  t«,,  «  102,8Br. 

8  17  X  6,01. 

BensoSsaares  Aethyl  «  Gy,"H,o*H),« ;  5->212«L.      «  148^ L. 

»  24  X  5,97.  (9  61). 

§  00.  Auch  das  fünfwertbige  Stickstoffatom  erfüllt  den 
Baum  einer  Stere,  während  zweiwerthig  mit  ihm  verbünde- 

ADD.  d.  Ph/t.  u.  Chem.  N.  F.  XVI.  43 
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ner  Sauerstoff  als  O^^  auftritt.  Es  geht  dies  hervor  aus 
dem  Salpetersäuren  Aethyl.   Die  SaLpeters&ure  wird  auf- 

gefasst  als  HO .  N  j  q  ,    wonach  ihre  Volumenconstitution 

äHj^Oi^  N^'O,^  ^^^^  rauss,  weil  sie  zwei  Atome  zweiwerthig 

gebundenen  Sauerstoff  als  0^^  enthält. 

Das  salpetersaure  Aethyl  ist  hiernach  in  Uebereinstim- 

mung  mit  der  Beobaohtang  aa&ufassen  als: 

Salpeiersaures  Aethyl  «  C|*HB*N,K)b";  v  •>  90,8  K.  »18  x  6,95. 

V  m  91,1  B.  es  18  X  7,01. ' 

§  91.  Die  Untersalpeter^ure  oder  das  Stickstofftetrozyd 
hat  nach  Dulong  und  nach  Mitscherlich,  etwa 

15*^  unter  ihrem  Siedepunkt,  das  Volumen  63,4  bis  64,8; 
ebenso  nach  Thorpe  beim  Siedepunkt  das  Volumen  64 
etwa.  Es  entsprechen  derselben  daher  neun  Steren.  Ver- 
sucht man  für  das  Volumen  eine  theoretische  Auffassung, 
welche  mit  den  oben  bereits  festgestellten  Thatsachen  über- 
einstimmt, so  gelingt  das  nur,  wenn  man  annimmt,  dass  in 
derselben  ein  Oxyd  des  fUnfwerthigen  mit  einem  Oxyd  des 
dreiwerthigen  Stickstoffs  verbunden  sind»  als: 

V  iir 

.  Stickstoff tetroxyd  =  0,%'0,'.N,'0j2  =  N.'O»'  =  f  x  7,1 

=  63,9  etwa. 

Die  Beobachtungen  können  nicht  sehr  scharf  sein,  weil  die 
Substanz  schon  unter  dem  Siedepunkt  theilweise  zersetzt 
wird. 

Auch  die  chemische  Auffiassung  des  Stickstofftetroxyds 
hat  zu  dem  gleichen  Resultate  geführt,  indem  man  es  als 

das  gemischte  Anhydrid  der  Salpetersäure  und  salpetrigen 
S&ure  betrachtet.  Es  liegt  hier  ein  schönes  Beispiel  vor, 
dass  schon  jetzt  die  Volumenconstitution  über  die  chemische 
Natur  der  Substanzen  werthvolle  Aufschlüsse  und  Wiuke 
zu  geben  geeignet  ist. 

§  92.  Das  Stickstoffatom  hat  daher  in  allen  bisher 
untersuchten  VeAindungen  eine  Stere  Haumerfüllung.  nur 
mit  der  Ausnahme,  dass  dem  mehrwerthig  an  ein  Kohlen- 
stoffatom gebundenen  Stickstoffatom  zwei  Steren  Baumer- 
füllnng  (§§  82  bis  88)  zukommen. 

Wie  einfach  und  gesetzmässig  ergibt  sich  die  obige  auf 
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das  Sterengesetz  gegründete  Auffassong  der  StickstofFrerbin- 
dangen,  wenn  man  sie  mit  den  bisherigen  Versucben,  die 
Yolumina  der  Stickstoffverbindungen  zu  begreifen,  in  Ver- 
gleich stellt!  Die  letzteren  machten  bisher  thatsächlich  fast 
für  jede  Verbindungsreihe  ein  anderes,  und  zwar  ganz  ver- 
schiedenes Stickstoffvolumen  erforderlich,  welche  Volumina 
alle  untereinander,  weil  nach  unhaltbaren  Voraussetzungen 
abgeleitet»  natürlicherweise  auch  gar  keinen  Zusammenhang 
erkennen  lassen  konnten. 

XL  Schwefelyerbindangen. 

§  93.  Der  Schwefel  für  sich  ist  beim  Siedepunkt  von 
Ramsay  beobachtet  worden.  Zwischen  500  und  700'^  i-^t 
der  freie  Schwefel,  er  kocht  bei  440*^,  als  Sg  zu  betrachten, 
wie  man  annimmt  Sein  Volumen  beim  Siedepunkt  ist: 

Scbwefel  «  1^.  v  »  129,6  B. 
Er  ist  hiernach  mit  den  Estern  Cg^HioWQ^^  (§  36)  vollkom- 
men isoster,  und  es  entsprechen  ihm  18  Steren.    Der  freie 
Schwefel  wäre  dieser  Auflassung  zufolge: 

Schwefel  «  JS^"*  =  129,6  U.  =  l^  x  7,20. 

§  94.  Drei  Steren  BAnmerf&llang  hat  anch  das  zwei- 
werthige  Schwefelatom,  wenn  es  einwerthig  an  andere  Ele- 
mente oder  Badicale  gebunden  ist.  Es  geht  dies  xan&chst 
ans  der  Thatsache  herror,  dass  Schwefelcyanmethyl  «=  OH, 

.8. Cr  und  Cyanäthyl  =  völlig  isoster  sind. 

Es  haben  also  S  und  C^^H,*  gleiche  Eaumerfüllung  von  drei 

St»*ren.    Man  bat:  ' 

Schwefelcyanmethyl  «  C.'Ha'.S/.Cy,*  ;  r=78,2P.  =11x7,11. 
Cyanäthyl  »  C|»H,».Ci'H,«.Cyj*;  r=78,5Tli.  =  U  x7.l3. 

r  =  78,4R.  =11x7,13. 

§  95.  Ebenso  ist  der  Schwefel  folglich  enthalten  im 
Schwefel&thyl  sGsH98.C2Hg  nnd  im  zweiüach  Schwefelme- 
thyl M  OH3.S.S.CH3.  Ersteres  ist  mit  Oyanphenyl  isoster. 
Man  hat: 

I  Schwef.  läthyl  =C.''H,-'.Si'.C,«H»5  =  C/H,o'%^  r  =  121,5 P.  =  IT  x  7,15. 
\  Cyanphenyl      -C;H.  .Cy,*  ;  r  =  12l,7K.  =  17 x7,t6. 

2.  Zweifach  Schwefehnethyl    =  C,•H,^S,^S,'.C, «H,»  =  C,»H/S/; 

r  =  100,5  P.  =  U  X  7,19. 
43» 
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§  96.  Ebenso  folglich  auch  im  iBoamylmercaptaa,  wel* 
ches  dem  Isoamylalkohol  entspricht,  yon  dem  es  sich  um 
zwei  Bieren  nnterscheidet.  Die  Sterenzahl  des  Isoamylmer» 

captans  =  CgHjj.SH  steht  überdies  fest  durch  seinen  Iso- 
sterismus  mit  normaiem  Hexan.   Man  hat  in  der  That: 

Normales  Hexan  =  C,  H,/*:  v  =  140,1  ber.  =  20  x  7,00.  (§  3n 
Isoamylmercaptau  =  C.»H„"J8i»Ht»  »  C»*H|,»*S|»;  v=  UOA  IC 

B  20  X  7^ 

Es  hat  wie  die  Alkohole  eine  relativ  erniedrigte  Stere. 
Es  sind  dies  alle  auf  ihre  Ansdehnung  dnrch  die  Wirme 

untersuchten  Verbindungen,  in  welchen  der  Schwefel  nur 
einwerthig  verkettet  ist. 

§  97.  Anders  verhält  sich  der  zweiwerthig  an  ein  Koh- 
lenstoffatom gebundene  Schwefel.  Gleichwie  das  Molecular- 
Tolumen  sich  um  eine  Stere  erhöht»  wenn  der  Sauerstoff 
zweiwerthig  an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden  ist,  so  ist  et 
auch  der  Fall  bei  dem  Schwefel.  Man  gibt  dieser  Thatsadie 
den  einfachsten  Ausdruck,  indem  man  das  doppelt  gebundene 
Schwefelatom  als  0/  bezeichnet. 

Zunächst  ergibt  sich  diese  Thatsache  aus  dem  Mokcu- 
larvolumen  des  Schwefelkohlenstoffs.  Sein  vollkommener 
Isosterismus  mit  dem  Aethylalkohol  lässt  keinen  Zweilei 
darüber  bestehen,  dass  ihm  neun  Steren  angehören,  est» 
sprechend  der  Yolumenconstitution  S|K)|^S/  =  9  Stereo. 
Man  hat: 

Schwefelkohlenstoff  «•  Si'Ci<Sj'=  C|*S,*;  ^  »  »  dx6,61 

tra62,SB.  «9x«Jl 
o«68,2Th.«9x6,et 

Aethylalkohol  •  Ct'H«H),>;  o  •  62,2  K.  »  9xC,9t 

«•61,7  P.  -9x6,31 
««•62,7  R.  «9x6,97. 

Hr.  Kopp  hat  früher  für  solchen  Schwefel  das  Vo- 
lumen 28,7  abgeleitet,  was  mit  dem  aus  S|*  folgenden  Vo- 
lumen im  allgemeinen  übereinstimmt. 

§  98.  Von  bis  jetzt  auf  ihre  Ausdehnung  durch  die 
Wärme  untersuchten  Verbindungen  findet  sich  der  Schwefel 
in  dieser  Weise  an  Kohlenstoff  gekettet  nur  noch  in  den 
Senfölen.    Ihre  Volumenconstitution  best&tigt,   dass  der 
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Schwefel  in  denselben  als  S^^  sich  findet,  wenn  anerkannt 
wird,  dass  der  zweiwerthig  an  Kohlenstoff  gebundene  Stick- 
stoff sich  als  N,*  ergibt  (§  78). 

Die  Structurformel  des  Aethylsonf<)ls  z.  B.  wird  aufge- 
iasst  als  S  =  C  =  N.C2H5,  und  seine  Volumenconstitution 
muss  hiernach  durch  8^*.  C^^  N^-.  C.rH5^=  14  Steren  gegeben 
sein.  Der  Isosterismus  des  AethylsenfÖls  mit  Zweifach - 
Schwefelmethyl  (§  93)  lässt  erkennen ,  dass  ihm  thatsächlich 
Tierzehn  Steren  entsprechen.  Man  hat: 

Aethjlensenfdl  -  S,'C|'N|'.C,'H»>;  v  =  99,0  -  99,6  Buff  i.M.  m  99^ 

-  14  X  7,09. 

Zweifaehschwefelmethyl  =»  C,*U««S,«      ;  r-100^  P.  »  14  x  7,19. 

Auch  dasAllylsenföl  =SCN.C3H5  bestätigt  diese  Volu- 
menconstitution. Es  enthält  das  Alljl  ah  Cj^H^^  (§  51), 
den  Schwefel  als  S|^  und  den  Stickstoff  als  N^^  Das  Allyl- 
senföl  ist  isoster  mit  ozalsaurem  Methyl,  und  es  entsprechen 
ihm  seohszehn  Steren.  Man  hat: 

(  Allylscntol  =  S,*C, 'N, %  C,*H»^  r  =  U4,5K.  =  16  x  7.1»>. 

lOxalsaurtfS  Methyl  s  C/H.^O/  r  =  115,üK.  =  16x7,19  (§41). 

§  99.  Ich  muss  hier  eine  Bemerkung  anfügen.  Das  dem 
AUylsenföl  isomere  Schwefelcyanallyl  Cs^Hg'.Si'Cyi^  muss 
ebenfalls  sechszehn  Steren  enthalten  und  wird  sich  daher  nur 

im  Yolumenmaass,  nicht  in  der  Sterenzahl  vom  AUylsenföl 
unterscheiden.  So  lange  über  die  Modification  des  Volumen- 
laaasses  keine  bestimmten  Regeln  vorliej^en.  reicht  also  die 
Volumenconstitution  allein,  ohne  Mitberücksichtigung  anderer 
physischer  Eigenschaften  nicht  aus,  über  die  chemische 
Natur  einer  Substanz  zu  entscheiden;  obwohl  sie  in  vielen 
F&llen  geeignet  ist,  irrige  Auffassungen  auszuschliessen  und 
richtige  zu  untersttttzen. 

§  100.  Andere  als  der  zweiweithige  verhält  sich  der 
vierwerthige  Schwefel,  welcher  sowohl  im  Üiissigen  als  festen 
Zustande  nur  zwei  Steren  Raumerfüllung  zu  haben  scheint. 
Ist  der  vierwerthige  Schwefel  zweiwerthig  mit  einem  Sauer> 
stofiatom  verbunden,  so  tritt,  wie  bisher  in  allen  analogen 
Fällen,  eine  VolumenvergrOssernng  um  eine  Stere  ein,  die 
wir  jedoch  wie  in  O^^O^  und  Ni^Oj'  auf  Rechnung  des 
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Sauerstoffs  bringen  werden,  sodass  S==0  als  zu 
schreiben  ist. 

Ehe  ich  zur  Febtstellnng  dieser  Tbatsache  übergehe, 
muss  ich  jedoch  den  Isosteriaams  hervorheben: 

SchwetVl  als       aufgetaest  ;  v  =  4H,2  R.      =  6  X  7,20. 
,    Schwf'feldioxyd  =  SO^       :  v  =  43,9  P.      =  6  x  7,32. 
Schwefeltrioxyd  »SO,      i  «  =  44,1  Buff  =  6  x  7,85. 

Dieser  Isosterismus  ist,  was  immer  für  eine  theoretische 
Anffassnng  zu  seiner  Erklämng  versucht  werden  mag,  em 
unabweisbarer  Belog  für  die  Thatsache,  dass  der  Sauerstoff 
und  der  Sdiwefel  einfache  CondensationsverhSltnisse  dar- 
bieten. 

Ich  war  längere  Zeit  geneigt,  aus  Obigem  zu  folgern, 
das  Oj  im  Dioxyd  und  0.,  im  Trioxyd  ein  S  im  freien 
Schwefel  ohne  Volumenänderung  ersetzen.  Aber  diese  Auf- 
fassung lässt  sich  mit  den  wabrscbeinlichen  Structurformeb 
dieser  Verbindungen  nicht  in  Uebereinstimmung  bringen. 

Betrachtet  man,  wie  es  jetzt  üblich  ist,  den  Schwefel  im 
Schwefeldioxyd  als  vierwerthig,  und  das  zweifach  gebundene 
Sauerstoffatom  als  O^-,  wie  in  C/O^-  und  Ni^Oj*,  so  ergibt 
sich,  dass  das  einwerthige  Scliwefelatom  nur  zwei  Steren 
RaumerrüUung  bat,  denn  dem  Schwefeldioxyd  =  SOj  ent- 
sprechen sechs  Steren. 

Es  ist  hiemach  das  Schwefeldioxyd  aufzufassen  ala: 
Schwefeldioxyd  -  0|«|K),«-  S^H),*;  v  -  48,9  P.  «  6x  7,SSL 

Scbon  Buff  bat  auf  den  lehrreichen  Isosterismus 
des  Schwefelsäureanbydrids  oder  Schwt'ftltric  xyds  mit  dem 
Schwetiigsäureanhydrid  oder  Schwefeldioxyd  aufmerksam 
gemacht 

§  101.  Das  Schwefeltrioxyd « SO3  ergibt  sich  nach 
dieser  Auffassung  als  O.S  ||y  und  muss  die  Volumenconsti- 

tution  0,2Si202*=  8^203^=  6  Steren  haben.    Beobachtet  ist: 
Schwefeltrioxyd  »  ^K)^*  ;  r  »  44,1  Buff  »  6  x  1^. 

Hiermit  in  Uebereinstimmung  ergibt  sich  nun  auch  die 
Yolumenconstitution  der  Sulfate,  die  jedoch  bisher  nur  im 
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festen  Zustande  beobachtet  sind.   So  ist  z.  £.  das  Kalium- 

Sulfat  =  ^|^}S {9  =  K,%^0,'=  12  X  5,53  =  66,4. ^) 

Jedenfalls  kann  der  Schwefel  im  Schwefeltrioxyd  nicht 

als  sechäwerthig  mit  der  Structurformel  desselben  0  =     =  0 

angenommen  werden,  wie  es  mehrfach  Tersncht  worden  ist» 
weil  dann  die  O3  allein  schon  die  ganze  RanmerfÜllung  von 
sechs  Steren  beanspruchen  hiüssten. 

Xn.  Jodyerbindnngen« 

§  102.  Anf  ihre  Ausdehnung  durch  die  W&rme  sind 

bis  jetzt  nur  einige  Jodalkyle  untersucht.  Für  diese  stellt 
sich  eine  meines  Wissens  noch  nirgends  hervorgehobene,  sehr 
merkwürdige  Thatsache  heraus: 

Es  hat  mämlich  das  J od  in  den  Jodalkylen  beim  Siede- 
punkt die  n&mliche  Raumerfüllung,  wie  dasCarboxyl  =  CO^H 
der  entsprechenden  Säuren  und  Ester.  In  der  That  hat 
man  die  nach  den  bisher  vorliegenden  Beobachtungen  ver- 
gleichbaren Paare: 


Eeeigsäure 

»  CH, .  CO,H 

;  ü  =   63,4  K. 

V«  64,8  B. 

1. 

Jodmethyl 

;  0  »  64,8  S. 

Ameisensatires  Methyl 

1 

-  C,HA 

;  tf      63,1  K. 

;  r  -  68,2  B. 

Propionsttnre 

»  CA .  CO.H 

;  0  s  85,9  K. 

86,0  PP. 

2. 

Jodäthyl 

C1H5 .  J 

;  9«  86,0  P. 

Ameisensaures  Aethyl 

-C,H,0, 

;  9  a  84,7  K. 

;  v  B  85,4  P. 

Norm.  Buttersllure 

-  C,H, .  CO,H 

;  V  -  108/)P. 

Norm.  Jodpropyl 

=  C3H;J 

;  V  »  107,9  PP. 

8.« 

Anicisensaiires  Propyl 

;  u  «  106,9  PP. 

Easigsaures  Aethyi 

•    •    •  • 

•  V  m  107,4  K. 

1»  *  107,7  P. 

Isovaleriansftnre 

-  C^B^ .  (X),U 

;  V  «  130,4  K. 

V  =  130,6  l'P. 

4  A 

Jofligobntyl 

=  C,H , .  ,1 

;  V  =  129,2  PP, 

EssigHaures  Propyl 

:  V  =  129,5  KR. 

Ameiseneaureslsobutyj 

•      •      •  • 

;  V  =  130,9  PP. 

1)  Schröder,  Jonrn.  f.  ptakt  Ghem.  [2]  23.  p.  436.  1881. 
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Die  vorliegende  Thatsaclie  ist  ein  prägnanter  Beleg 
dafür,  dass  die  Molecularvolumina  auch  verschiedener  Grippen, 
und  die  Atomvolumina  verschiedener  Elemente  nicht  selten 
in  einfachen  Verhältnissen  Yorkommen. 

Da  das  Oarboxyl  C|^0,'H|^  nach  dem  Voransgdhenden 
fOnf  Steren  BaumerfEillung  zu  den  Molecularrolumen  der 
S&uren  beiträgt,  so  hat  auch  das  Jod  in  den  Jodalkylen  hier* 
nach  fQnf  Steren  RaumerfÜUun^.  Die  Volumenconstitution 
der  .Tüdalkvle  ist  hiernach: 

1.  Jodmethyl  =     'IIjU,*»^ 'H.MI, 'J,'';r=  64,8K.  =;^xi'l,(>0-  \*x',:tO'^^^ 

2.  Jodäthyl      =C,'H.,M,'*  =C,-H,UI,»J,5;  r=  Ni.oP.   =4  x  21,50=12  x  T.IT* 

3.  J  o d p  r  o py  1    =      H; ' J,  ^  =  C, "H/.H, « Jj *:  r  =  1 07.'.»  PP.  =  ;>  x  2 1  ..->8  =  1  r>  x  T.ly  i 

^4.Jodi8obutyl=  C,^H,M,^  =  C/H/.H,»J,^r  =  129,2PP.  =  6x21.63=lbX*-.lS 
\5.  J  odiso a  III  y  1  =  C,  'H ]  J,  =  C^m]  ^H,  'J, r  =  1 52,5 bor.  =  7x21 ,79=21  X  7.2^ 

Für  Jodisoamyl  hat  H.  Kopp  beobachtet  r  =  158.8; 
ein  Werth,  der  offenbar  zu  gross  ist.  Mit  Frankland's  Be- 
Stimmung  der  Dichtigkeit  des  Jodisoamyls  bei  11^  von 
$  SB  1,5111  berechnet  sich  nach  Kopp*8  Ausdehnungsver* 
suchen  v  ^  152,5  beim  Siedepunkt. 

Das  Wachsen  des  Volumenmaasses  mit  dem  Atomge- 
wicht, wenigstens  vom  zweiten  Glied  ab.  liegt  für  die  Nor- 
malreihe und  die  Isoreihe  wieder  klar  vor  Augen. 

§  103.  Die  Difierenzen  der  Glieder  der  Normalreihe, 
welche  der  Zusammensetzungsdifterenz  CHj  entsprechen, 
sind,  wie  man  oben  sieht.  21,2  und  21,9,  im  Mittel  2U6w 
Auch  die  Volumina  selbst  sind,  wie  man  sieht,  Multipla  tos 
21,6,  und  es  liegt  hier  die  Thatsache,  dass  HJ  und  C^H^ 
gleiche  Raumerfüllung  haben,  unmittelbar  Tor  Augen. 

Weil  in  den  Säuren  Volumen  CH, .  O.,  =  Volumen  CjH, 
sich  ergeben  hat,  indem  Volumen  =  Volumen  CH^  (§  22  . 
so  folgt  schon  aus  dem  Isosterismus  der  Jodalkyle  mit  den 
Säuren,  dass  in  den  ersten  Volumen  HJ  =  Volumen  C^H^, 
wie  sich  diess  denn  auch  direct  ergeben  hat.  Auch  in  den 
Jodalkylen  stehen  also  die  elementaren  Atomvolumina  genau 
in  einfachen  Verhilltnissen.  Im  Jodäthyl  z.  B.  GiH^.HJ 
haben  C^B.^  und  HJ  gleiche  Baumerflülung. 

§  104.  Vergleicht  man  die  Säuren  mit  den  Jodalkylen 
bei  gleicher  Temperatur,  z.  B.  bei  20^  nach  den  Brühl-' 
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sehen  uü4  Landolt'schen  Beobachtungen,  so  ist  das  Yo- 
lumen  des  Jodids  stets  grösser,  weil  es  näher  am  Siede- 
punkt liegt,  und  weil  die  Jodalkyle  mit  den  S&uren  auch 
nahe  gleiche  Contractionen  haben,  was  ich  schon  vor  Augen 
gelegt  habe.^) 

In  der  That  ist  die  Contraction  für  50®  in  Tausend* 

theilen  des  Volumens  beim  Siedepunkt  für: 

^  fPropion8«ure       «  C^Hj  .  COjH  ;  C  =  59  bis  60  PP. ;  C  =  61 K. 
iJodäthyl  »C^Bft.J       ;C  =  60P. 

2  flsobuttersäure    •  C.Hy .  CO,H;  C  «  62  K.  ;C-68PP. 
'  IJ odpr opyl  -  CA .  J      ;  C  •  68  PP. 

3  IIsoYftleriansftare  =  C4H,.  COtH;  C  s  68  K. 

'  IJodisobatjl         m  CA  •  J      ;  C  -  58  bis  59  PP. 

§  105.  Vergleicht  man  aber  die  Jodalkyle  mit  den  ent- 
sprechenden Estern  hei  einem  genügenden  Abstand  vom 
Siedepunkt.  /..  B.  bei  20 ^  so  ergibt  sich  die  höchst  merk- 
würdige Thatsache,  dass  die  Jodalkyle  mit  den  betreffenden 
Estern  nicht  mir  beim  Siedepunkt,  sondern  auch  z.  B.  bei 
20  oder  bei  0^  nahe  völlig  isoster  sind,  obwohl  die  Jodide 
25  bis  80^  weiter  vom  Siedepunkt  abstehen.  Dieser  Isosie- 
rismus  ist  mdglich,  weil  die  Contractionen  der  Ester,  wenig- 
stens unmittelbar  vom  Siedepunkt  ab,  beträchtlich  grösser 
sind.*) 

Die  Volumina  der  Säuren  und  Jodide  stehen  also  beim 
Siedepunkt,  die  Volumina  der  Ester  und  Jodide  sowohl  beim 
Siedepunkt  als  bei  hinreichend  niederen  Temperaturen  in 
«inüachen  Beziehungen. 

Als  Beleg  führe  ich  die  nach  den  Beobachtungen  von 
Brtthl  und  Landolt  vergleichbaren  Paare  an: 

f  Aethylacetat  «C/H,»0,.^  :  .S'=  T6.70;  97,7  L.  =15  x  »5,51. 

'iPropyljodid  «Cj^H^'J,*  :  6=  102,4»;  rjo=  97,5 Br.  =  15  X  0,50. 

^  |Normalbutter8.Methyl=C,'H,,'°0i=';6'=  102*>;  t',o  =  113.8 L.  =18x6,82. 
"iNormalbutyljodid        =C/lVJi*  ;  5=131,5^  -,  rjo  =  113.^ß'"  =  1'^>C6,82. 

Die  Volumina  jedes  Paares  siod  völlig  gleich.  Ebenso 
die  nachPierre's  Beobachtungen  vergleichbaren  Werthe  bei  0^:  - 

1)  Sehröder,  Mflndm.  Ber.  1.  p.  48.  1881. 

2)  l.c 
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3  f  Amcisensaur.Aethyl-C.^H/O/;  5=53,2"  P.  ro=79,lP.  =  12x6,58. 
'  \  Jodäthyl  -C,*H»*Jj*;  S*=70,30P.t,=79,0P.=  12x«^ 

Auch  das  Volumen  dieses  Paares  ist  identiseb. 

Solche  Beziehungen  sind  kein  Zufall.  Aehnliches  hat 
sich  ja  schon  mehrfach,  z.  B.  für  die  Säuren  und  Alkohole 
ergeben.  Diese  Beziehungen  sind  von  fundamentaler  Be- 
deutung für  das  physische  Verhalten  der  betreffenden  Ver- 
bindungen. 

§  106.  Andere  JodTerbindungen  sind  nicht  aaf  ihre 
Ausdehirang  durch  die  W&rme  untersucht  Die  Ausbeute^ 
welche  diese  wenigen  Substanzen  an  neuen  und  wertiirdleii 

Belegen  für  das  Sterengesetz  darbieten,  könnte  kaum  reich- 
licher gedacht  werden. 

XIII.  Bromverbindungen. 

§  107.  In  den  Bromalkylen  und  in  den  Bromiden,  in 
welchen  das  Brom  zugleich  mit  Wasserstoff  ^an  ein  KoUeih 
Stoffatom  gebunden  erscheint ,  erfüllt  das  Brom  that^lkchüch 
einen  Baum  Ton  Tier  Steren.   Es  geht  dies  zunächst  herror 

aus  dem  vollkommenen  Isosterismus  von  Brommethvl  mit 
(J}  anniethyl  und  von  Bromäthyl  mit  Cyanäthyl  und  Schwefel- 
cyanmethyl.   £s  ist; 

Bromftthjl  «Cj^Hs^^Br./       ;  p=78,4  F.  =  11  x  7,13. 

Cyanäthyl  ssC*H,*Cy,«       ,  r«78^Th.«  11 X  7,18.(SM.l 

r»78»4  P.  -  11  X  7,18. 

Schwefelcyanme-  i 

thyl  }-C/H,  'S,X}y/    ;  r=78,2  P.  =  U  x  7,11.,SW>. 

Ebenso  geht  es  hervor  aus  dem  Isosterismus  von  Brom- 
propyi  mit  Zweiüachschwefelmethyl  und  mit  Aethylsenföl: 

Brompropyl  «Cj'H;  Br,*       ;  v«»100,SPP.»14  x  7,1«. 

Zweifach8chwcfel.|   c,«He%«        ;  t»-100,5  P.=14  x  7,19.(SS5\. 
methyl  |     •  ■ 

Aethylsenföl         -i^^C,  %^C,%*;  o«99,3Baff»14  x  7,09.(S»di. 

Es  geht)  weil  Volumen  Phenyl  =  Volumen  Isobutyl  (§  57) 
und  Volumen  Cyan  =  Cy/  ist.  ebenso  herror  aus  dem  Iso- 
sterismus TouBromisobutyl  mitCyanphenyl  und  mitScbwefel- 
ftthyl.  Man  hat: 
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iBromisobutyi        '=  C.^H^,  Br/  ;  v  =  122,0  IT.  =  17  x  7,23. 
Cyanpheuyl  »  C^'H^^Cy^^  v  «  121,7   K.  =  17  x  7,16.  (§  86). 

V  »  128,7   R.  »  17  X  7,28. 
Hchwefeläthy!       -  C,^Hio*"S,';  v  -  121,5  P.  -  17  X  7,15.  (§  «5). 

Es  stimmt  damit  ferner  überein  das  Volumen  des  Brom- 
isoamylB: 

Bromiaoamyl  -  C»»H,i»Br,«;  v  «  148,8  R.  «  20  x  7,19. 

Pierre  hat  beobachtet  v  »  149,2  »  20  x  7,46.  Es  ist 
das  wohl  ein  nngenauer  Werth,  der  nun  durch  Barn  say 

verbessert  ist. 

§  108.  Es  ist  mit  der  gleichen  Condensation  des  Broms 
vereinbar  das  Volumen  des  AethylenbromidssBrHsC.OH^Br; 
denn  es  ist  hiemach: 

Aethylenbromid  »  C,%%t*;  «  «  97,4  Th.  «*  14  X  6,95. 

r  s  97,8    P.  »  14  X  8,99. 

Sein  Volumen  liegt  zwischen  dem  Volumen  des  Benzols  und 
des  Propylbromids,  welchen  beiden  ebenfalls  vierzehn  Steren 
entsprechen; 

Benzol  SS  Ca"!!/'      ;  r  =  96,0 K.  u. andere  »  14  x  6,86. 

Fropylbromid  -  Cg^Hj^Br,*;  t  »  100,3  PP.  -  14  x  7,16. 

§  109.  Dass  dem  Bromatom  in  den  erwähnten  Ver- 
bindungen Tier  Steren  entsprechen,  geht  ebenso  hervor  aus 
dem  Vergleich  der  Jodide  mit  den  entsprechenden  Bromiden. 

Es  ergibt  sich  die  Differenz  jedes  Paares,  mit  dem  Atom- 
gewicht wachsend,  zu  7,6  bis  8,7.  Diese  Differenz  bezeichnet 
aber  eine  Stere.  Sie  lallt  nothwendig  ein  wenig  zu  gross 
aus,  weil,  wie  ich  §  7  nachgewiesen,  das  Volumeninaass  der 
Jodalkyle  etwas  grösser  ist  als  das  der  Bromalkyle. 

Auch  die  Bromalkyle  scheinen  demnach  das  Sterengesetz  zu 
bestätigen.  Jede  Bromverbindung  erweist  sich  mit  anderen  Ver- 
bindungen isoster,  und  die  aus  diesen  Isosterismen  gefolgerte 
Sterensahl  führt  flberall  consequent  und  ohne  irgend  einen 
Widerspruch  zu  den  nämlichen  durchaus  gesetzmässig  zu-  , 
sammenhängenden  Condensationen  der  einzelnen  Elemente  in 
jeder  Gruppe,  wie  sie  aus  den  im  Vorausgehenden  unter- 
suchten Verbindungen  sich  unzweifelhaft  ergeben  haben. 

§  110.  Will  man  für  das  freie  Brom,  einwerthig  an 
sich  selbst  gebunden,  die  nämliche  Raumerfttllung  von  vier 


Digitized  by  Google 


684 


//.  Schröder* 


Steren  für  jedes  x^tom  annehmen,  so  muss  man  für  das  frei^^ 

Brom  ein  sehr  kleines  Volumenmaass,  eine  sehr  niedere  Ötere, 

als  zulässig  erachten.   Hiernach  wäre: 

Brom  =  Br,*;  v  -  53,6  Th.  =  8  x  6,70  beim  iiiedepiinkt 

=  58,8  P.   K  8  X  6,73  ^ 
«  ^  54,3  B.  «  8  X  6,78  „ 

XIV.  Chloiverbiutiuugeu. 

§  III.  In  den  Chloralkjleii  und  den  Chloriden,  in  wel- 
chen das  Chlor  zugleich  mit  Wasserstoff  an  ein  Kotdenstoff- 
atom  gebunden  erscheint^  trägt  das  Chlor  drei  Steren  zur 

RaumerfÜllung  bei.  Es  geht  dies  aus  den  nachfolgenden 
Thatsachen  hervor. 

Das  Aethvlenchlorid  =  CIH ,C  CH.,C1  =  aH.CU  ist  mit 
deo  Estern  Cg^Hg^Oo^  unzweifelhaft  isoster.  Es  kommen  ihm 
daher  zwölf  Steren  Raumerfüllung  zu.  Nach  dem  Früheren 
kommen  auf  jedes  CH,  drei  Steren  Baumerfüllung;  ftür  jedes 
mit  CH)  verbundene  Chloratom  entÜBdlen  also  ebenfttUs  drei 
Steren.  Man  hat  in  der  That: 

Aethylenchlorid   »  C,«H4*Cl,«;  v  «  85,8  P.   ■  12  x  7,15. 

V  -  85,6  Th.  a  12  X  7,14. 
Aethylforraiat       »  C.'^H^'Oj^;    v  =  84,7  K.   =  12  x  7,06 

V  -  85,4  P.  «  12  X  7,12. 
T  a  85,6  B.  ->  12  X  7,18. 

Auch  die  ausserdem   untersuchten  Chlorverbindungen  der 

Aethvlenreihe,  das  Methvlenchlorid  und  das  Butvlenchlorid. 

entsprechen  dieser  Auffassung.    Sie  erweisen  sich  mit  den 

Jodalkylen  isoster,  wodurch  die  abgeleitete  Yolumenconsti- 

tuüon  eine  fernere,  sehr  ins  Gewicht  fallende  Bestätigung 

erhAlt,  denn  man  hat: 

f  Methyienchlorid  »  C^'H^'C!«*;  «  »  65,8111.  »  9x7,25. 
^*  I  Jodmethjl  -  G,*HV/  ;  «  «  64,8B.    -  9x7,20.  (§  102). 

I  Aethylenchforld  »  C^'U/Cl««;  85,6111.  »12x7.14. 
^  \  Jodäthyl  -  C,«Hj,»J,»  ;  v  -  86,0 P.    -12x7,17.  G 102)» 

(  Butylenchlorid  «  C/H^'C!««^  v  »129,5 her.  -  18x7,20. 
3.  I  v-il88,6K.  »18x7,42. 

'  [  Jodisobutyl         «  C4«II«*Jt*  ;  o  =■  129,2PP.  »  18x7,18. 

Butylenchhjrid  und  Jodisobutyl  entsprechen  sich  nicht 
genau  so  wie  die  anderen  Paare,  das  berechnete  Volumen 
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ü=  129,5  für  Butyknchlorid  ergibt  sich  ans  Kolbe's  Dich- 
tigkeitsmessung  =  1>112^)  mit  der  von  Kopp  beobach- 
teten Ausdehnung. 

Es  haben  hiemach  Cl^^  und  Ri^J^^  in  diesen  Verbin- 
dungen bei  Siedehitze  gleiche  BaumerfÜUnng. 

Hieimit  stimmt  auch  das: 

Aethylenchlorjod  =  C1,'H,'C,'.C,'H/Ji*;  v  «  101,4 Th. ««  U  x  7,24. 

§  112.  Auch  für  die  Alkylchloride  lässt  sich  kein 
anderes  Volumen  für  das  Chloratom  annehmen,  als  drei 
Steren.  Ich  setze  die  nach  dem  frOher  Entwickelten  fest- 
stehenden Isosterismen  mit  anderen  Verbindungen  gleich 
hinzu. 

Aethvlchlorid  «Cj'Hs^Clj»         ;  r=  71,2P.  =10x7,12. 

Propylchlorid  =C3^H;"C1,»         ;  r=  91.6PP.  =13x7,05. 

Salpetersaureti  Acthyl  =Cj-Hj'Oi»Ni'0/ ;  r=  i»o,3  K.      -13x6,95  (§90). 

r=  91,1  R.  «18X7,01. 
Pyridin  .Cj'H^^X/         ;       91,6R.     «18x7,05 (§80). 

liobutylchlorld  «C/H^'Cl.^        ;  »-118,4 PP.  «16x7,09. 

««114,8R.  «16x7,14. 
Allylsenföl  «C«>Hs%*S,«     ;  «-118,8 SebUF.«  16x7,08 (§98). 

•«114,5  K.  «16x7,16. 
Pieolin  »C,«H,'Ni»        ;f>«lli,7Th.  =16x6,98. 

©«113,4  R.      =16x7,09  (§80). 
Isoamylcblorid  «C.*H„"Cli»      ;r«l35,4P.  =19x7,13. 

r  =  136,5  R.  ==19x7,18. 

»=136,9  K.  =19x7,21. 
Lutidiu  «CV'H.'N,'  :  »«135.1  R.      =  19 x 7,1 1  (§80). 

Dem  J|'  und  Cl|'  entspricht  auch  das  von  Thorpe  beob- 
achtete 

Jodchlor  «  JiK)lt';  v  «  56,4  Th.  -  8  x  7,05. 
§  118.  Zweifellos  ist  auch  im  AUylchlorid,  beim  Siede- 
punkt nicht  untersucht,  das  Chlor  als  Clj^  und  das  Allyl 

als  C3*H5*  (§  51)  enthalten,  denn  es  hat  mit  dem  Aethyl- 

formiat  von  gleicher  Sterenzahl  einen  genügend  überein- 
stimmenden Siedepunkt  und  ist  mit  demselben  bei  20^  völlig 
isoster. 

I  AUylchlorid  =  Cg^Hj'^Cl,':  S  =  45,2«;  «  81,6  Br.  «  12  x  6,80. 
\  Aethylformiat  «  Cs'H,K),';  S  «  54,2^  v^«  "  81,6  L.      12  x  6,80. 


1)  Kolbe,  Ldeb.  Ann.  89.  p.  257  o.  t.  fr 
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§  114«  Dai88  auch  in  dem  von  Brühl  untenochten 
OhloressigeBter,  in  dem  Aethyl-tf-Chlorpropionat  und  in 
dem  Aethylchlorbutyrat  das  Chlor  ab  Cl^^  enthalten  ist,  kann 

man  aus  der  bei  dieser  Annahme  allein  sich  ergebenden 
normalen  Abnahme  der  Grösse  der  Stere  mit  dem  Abstand 
vom  Siedepunkt  für  alle  bei  20*^  untersuchten  Ester  ent- 
nehmen.  iSie  bilden  die  Eeihe: 

LEssigsaares  Methyl  ^C^^H^^O^^  ;Sm    M^v^s  81,9L.  slSx«.>3 

«.         „         Aethyl  -C/H/O,'  IB^T-^p^^»  Vl^llu  mibxkv, 

8. BattersaarcB  Methyl  «C»»H,«i«0/  102<»;«m-113,8L.  -ISxUS 

4.  Ameisensanres  l8oamylsC«*H|}^,*  ;  £(«117,7*;  Om*!^^»^!^  s21x^ 

5.  Isovalerians.  Aethyl  -C^^H./^O/  188*; e,,«  150,1  L.  «S4x«i3> 

6.  Aethylchlorpropionat  «C^'H/Cl,  Hl/  .  5=146,90;  r,o  =  l25,6Br.  =20v'  ?* 

7.  ChlorcH:^i;.M^ster  »C/H,"C1,  '0/  ;  6'«   145^  r.o  =  105.7 Br.  =  IT  x' Ji 

8.  AethylchlMibiityrut  =C/H,i"Cl, 'O,"* :  .S"=100,l*':  »v,  =  143.1  Br.  =  23>.'.*i 
».Uovaleriaub.  Isoamyl  «C„»"H,o**>0/  ;6'=liH)'^  ;»4o-20VL.  =33x6> 

Die  Ohlorester  reihen  sich  ihrer  Sterengrösse  nach  «ehr 

genügend  an  die  ihnen  wegen  des  Siedepunkts  gebührende 
Stelle.    Wollte  man  ein  anderes  Volumen  für  Chlor  an- 
.  nehmen,  so  wurde  das  nicht  mehr  eintreflfen. 

§  115.  Auch  die  Uebereinstimmung  des  Volumeninaasses 
oder  der  Sterengrösse  bei  20^  and  nahe  gleichen  Abständen 
▼om  Siedepunkt  für  Methylal,  Propylchlorid  und  Alljlcblorid 
ist  bemerkenswerth.  'Man  hat: 

M e th y  l al         =  C,^H/0  ^     S  =  42.3«> ;  r,o  =  S8,3  Br.  =  13  x  «.70  (§ 4«L 
Propyl,  hl'. ri(l=:C,'H;'Cl,':  S-44.6«;  r,o  =  S^.2  Hr.-'18xe.T< 
Allylchlorid   =C,*H/Cli»;  6«45,2«i  r,p  =  81,6  Br.«12x6,d0 

§  116.  Alle  im  Vorstehenden  dargelegten  Thatsachen 
stimmen  darin  überein,  dass  das  zugleich  mit  Wasserstoff 
an  ein  Kohlenstuft'atoni  gebundene  Jod,  Brom  oder  Chlor 
keine  wesentliehe  Störung  in  dem  Volumenmaass  der  be- 
treflenden  Verbindungen  zur  Fulge  hat. 

In  anderer  Weise  verhalten  sich  die  Halogen  verbin* 
dangen,  weiche  ein  oder  mehrere  Halogenatome  ohne  Was8e^ 
Stoff  an  andere  Elemente  gekettet  enthalten. 

FOr  die  Chlorverbindungen  z.  B.  ergibt  sich  in  dieseo 
Fällen  im  allgemeinen  eine  sehr  bedeutende  Vergrössernng  des 
Vülumenmausaes,  wenn  man  nicht  fllr  du»  Chlor  verschiedene 
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Condensationszttst&nde  zulassen  will,  welche  sich  jedoch 
nicht  völlig  consequent  durchführen  lassen,  und  anderen  Ana- 
logien zufolge  bei  einwerthigen  Elementen  nicht  wahr« 
scheinlich  sind. 

Ich  muss  deshalb  diese  Verbindungen  zum  Gegenstand 
einer  besonderen  nachfolgenden  Untersuchung  machen. 

XV.  ZitsammeaBtellung  der  Resnltftte. 

§  117.  Um  die  Uebersicht  und  die  Benutzung  für  fer- 
nere Untersuchungen  zu  erleichtem,  stelle  ich  in  nachfol- 
gender Tafel  I  alle  auf  ihre  Ausdehnung  durch  die  Warme 
untersuchten  und  im  Vorausgehenden  behandelten  Verbin- 
dungen, nach  der  G-rösse  ihres  Volumens  beim  Siedepunkt 
und  nach  ihrer  Sterenzahl  geordnet,  mit  Angabe  ihrer  oben 
abgeleiteten  Volumenconstitution  zusammen. 

(Tabelle  I  siehe  p.  688  bis  693.) 

Obwohl  das  Volumf^nmaass  je  nach  der  Beschaffenheit 
und  (jruppirung  der  verbmulenen  Elemente  und  ebenso  mit 
dem.  Atomgewicht  veränderlich  ist.  steht  doch  jede  Verbin- 
dung ihrer  Sterenzahl  nach  an  ihrem  richtigen  Platze,  und 
es  greift  z.  B.  niemals  eine  Verbindung  von  grossem  Voiumen- 
maass  mit  (n-  \  )  Steren  ihrem  Volumen  nach  über  eine  Ver- 
bindung von  kleinem  Volumenmaass  und  n-Steren  deutlich 
hinaus. 

Man  kann  deshalb  über  die  Sterenzahl,  welche  die  ESlemen- 
taratome  einer  Verbindung  zum  Volumen  der  Verbindung 
beitragen,  an  keiner  Stelle  in  Zweifel  sein.   Sie  steht  mit 

der  chemischen  Natur  der  Verbindungen  ül)erall  in  engstem 
Zusammenhange,  und  es  ist  leicht,  feinere  Verliindungen, 
weiche  in  Zukunft  untersucht  werden  sollten,  an  der  richtigen 
Stelle  einzuordnen. 

Ueber  die  (resetzmässigkeit,  welche  der  Veränderung 
des  Volumenmaasses  in  jeder  Uruppe  zu  Grunde  liegt,  sind 
Ton  künftigen  Untersuchungen  noch  weitere  werthyoUe  Auf- 
schlüsse zu  erwarten. 
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IX.    lieber  die  Phosphate  des  Tlialliunis  uthd 
l/Uhiums;  van  C.  Rammeisberg. 

A.  Thalliamphosphate. 

Ausser  einigen  früheren  Angaben  von  Crook  es  und 
Carstanjen  besitzen  wir  über  diese  Salze  zwei  Abhand- 
langen von  Lamy^).  von  denen  die  letzte  durch  Des  Cloi- 
zeaux's  krystallographische  und  optische  UntersnchiugeB 
Yon  besonderem  Werth  ist. 

Lamy  hat  drei  Thalliamphosphate  beschrieben,  nftmüch: 
Trithalliumphosphat  T\^0,,  DithalUumphosphat  HTIPO,. 
Monotballiumphosphat  HjTlPOp  allein  er  hat  bei  seinen 
Versuchen  sit  h  fast  nur  auf  Wasserb('stimmungen  beschrankt, 
und  es  fordern  manche  Punkte  seiner  Arbeit  zu  einer  Wieder- 
holung derselben  auf. 

Die  Analyse  der  Thalliumphosphate.  —  Die 
Fällung  der  Phosphorsftore  durch  essigsaures  Blei,  welche 
bei  den  Alkaliphosphaten  gute  Besultate  liefert,  ist  beim 
Thallium  nicht  brauchbar,  denn  man  erh&lt  dadurch  immer 
zu  wenig  Thallium ,  weil  das  phosphorsaure  Blei  thalliam- 
haltig  niederfällt.  Derselbe  i'all  tritt  bei  der  Anwendung 
von  Barytwasser  ein. 

Man  hat  vorgeschlagen,  das  Thallium  durch  Jod  kali  um 
zu  fallen.^)  Diese  Methode  ist  auch  im  allgemeinen  zweck- 
mäs^^i?,  weil  sie  sehr  einfach  ist  und  die  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  im  Filtrat  keine  Schwierigkeiten  macht 
Allein  das  Jodthallium  geht  theilweise  durch  das  Filtnun. 
und  weder  Alkohol  noch  Ammoniak  verhindern  diesen 
Uebelstand. 

Am  besten  ist  es.  die  nöthigenfalls  mit  Ammoniak  über- 
sättigte Flüssigkeit,  unbeschadet  einer  etwaigen  Fällung, 
mit  Ammoniumhydrosulfür  zu  digeriren.  den  Nieder- 
schlag unter  Zusatz  einiger  Tropfen  des  Fällungsmittels  aus- 
zuwaschen, ihn  sammt  dem  Filtrum  duroh  Salpetersäure  sn 
ozydiren  und  die  Lösung  nach  Hinzufügen  von  ein  wenig 

1)  La  in  V .  Ann.  «le  vXmw.  et  de  pliys.  ( 4 1  5,  p.  410        u.  1 7.  310.  lU'i. 

2)  Weither,  Journ.  füi-  prakt.  Öheiu.  93«  p.  393.  1864. 
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Schwefelsäure  im  Wasserbade  einzudftmpfen,  das  Sulfat  dann 
im  bedeckten  Platintiegel  stärker  zu  erhitzen  und  zuletzt 
zum  Glahen  zu  bringen. 

Es  scheint  die  Ansioht  Tieler  Chemiker  zu  sein,  dass 
das  Thalliamsttlfat  sich  zur  Bestimmung  des  Metalis  nicht 
eigene,  weil  es  in  der  Hitze  flüchtig  sei.  In  der  That  hat 
Bouasingault gefunden,  dass  sich  das  Salz  in  offenen 
Gefässen  in  der  Weissglühhitze  vollständig  verflüchtigt,  aber 
schon  Carstanjen-)  führt  an.  dass  es  im  l)edeckten  Tiegel 
bei  einer  Temperatur,  l)ei  welcher  Chlornatrim  sich  ver- 
flüchtigt, unverändert  schmelze,  in  offenen  Grefässen  über 
dem  Gebläse  aber  schweflige  Säure  und  Sesquioxyd  bilde. 

Für  die'  analytische  Bestimmung  ist  es  im  bedeckten 
Tiegel  längere  Zeit  im  dunklen  Glühen  zu  erhalten  und 
wiederholt  zu  wägen,  wobei  man  znletzt  ein  oonstantes 
wicht  erhält 

£js  wurden  3,792  scharf  getrocknetes  Thalliumsnlfat 

mit  Schwefelsäure  erhitzt;  das  Salz  wog  nach  wiederholtem 
Glühen  3,775.  Es  hatte  also  ein  geringer  Verlust  stattge- 
funden, weicher  0,5  Procent  der  berechneten  Thalliummenge 
beträgt. 

Ferner  wurden  8.1  16  Thalliumsulfat  mit  Ammonhydro- 
sulfür  gefällt  und  schliesslich  3,16  Sulfat  wieder  erhalten. 
In  diesem  Versuche  resultirten  0,4  Proc.  Thallium  zuvieL 

In  einigen  Fällen  wurde  die  Phosphorsäure,  welche  sonst 
immer  in  dem  Filtrat  Tom  Schwefelthallium  durch  Magnesia- 
misdiung  bestimmt  wurde,  aus  der  Lösung  des  Phosphats 
durch  salpetersaures  Silber  und  Zusatz  you  kohlensaurem 
Silber  abgeschieden.    Die  Resultate  waren  befriedigend. 

Ich  werde  zunächst  meine  eigenen  Erfahrungen  mit- 
theilen und  dieselben  sodann  mit  den  früheren  Angaben 
vergleichen. 

I.  Trithalliumphosphat  Dieses  Salz  ist  das  schwer- 

löslichste,  daher  es  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten 
wird,  wenn  man  z.  B.  die  Lösungen  von  Thalliumsulfat  und 

1)  BouBsingauit,  Compt.  rend.  64*  p.  1159.  1867. 

2)  Garatanjen,  Joum.  für  prakt  Chem.  19^  p.  65  und  129,  1867. 
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TOn  Diiiatriamphosphat  mit  Ammoniak  versetzt.  Die  tod 
dem  aas  feinen  seidengl&nzenden  Friemen  bestehenden  iNie- 
derschlage  abfiltrirte  fltlseigkeit  enthält  noch  eine  Quantität 
Thallium  in  Form  eines  Thalfiumammoniumphosphats. 

S&ttigt  man  Phosphor^ure  mit  kohlensaurem  Thalliom, 
sodass  Ton  diesem  etwas  ungelöst  bleibt ,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  eine  bedeutende  Menge  des  Salzes  in  leinen 
Krystallen  ab,  während  die  Flüssigkeit,  welche  jetzt  sauer 
reagirt,  ein  minder  basisches  Salz  enthält.  Ueberhaupt  ist 
das  Trithalliumphosphat  in  den  Lösungen  der  saureren  Phos- 
phate löslich  und  lässt  sich  aus  ihnen  wieder  abscheiden. 

Natürlich  föllt  es  auch  durch  Uebersättigung  eines 
solchen  saureren  ThaUiumphosphats  mit  Ammoniak  nieder, 
allein  auch  dann  bleibt  sehr  Tiel  Thallium  in  Form  eines 
ammoniumhaltigen  Salzes  gelöst 

Erhitzt  man  eine  Lösung  von  Phosphorsäure  mit  einem 
Ueberschuss  des  Salzes,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine 
gewisse  Menge  wieder  ab.  Es  schmilzt  in  der  Glühhitze  zu 
einer  klaren  f'liissigkeiti  welche  weiss  und  krystallinisch  er- 
starrt. 

Ich  lasse  einige  Analysen  des  Sakes  folgen: 

1  2  8  4  5 

Thallium      87,64      86,59      88,5      86,83  87,09 
Phosphor      4,58       4,55       4,8  4,22 

Die  Verbindung  TI3PO4  enthält: 

8  At  Thamam  «■  612  »  86,56 
1  „  Phosphor  »  81  «  4,89 
4  „   SMierstoff  -  84  a  9,05 

707  100,00 

Weder  Lamv  noch  ein  anderer  Tntersucher  hat  das 
Salz  analysirt.  Was  von  seiner  Bildung  und  seinen  Eigen- 
schaften von  Jenem,  von  Orookes  und  (Jarstanjen  ange- 
geben wirdy  stimmt  mit  meinen  Erfahrungen  überfein.  Offen- 
bar ist  es  wasserfrei,  allein  die  lockere  Natur  seiner  feinen 
Erystalle  ist  der  Grund,  dass  es  lufttrocken  öfters  ziemlich 
▼iel  hygroskopisches  Wasser  enthält,  und  zwar  mitunter  mehr 
als  ein  Procent 
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II.  Mon othalliumphosphat. —  Dieses  lösliche  Salz 
krystallisirt,  wenn  man  Phosphorsäure  mit  kohlensaurem 
Thallium  nicht  ganz  sättigt,  oder  wenn  man  das  vorige  in 
freier  üherschüsaiger  Phosphorsäure  autlöst. 

Gefunden: 


1. 

Thallium  67,36 
Phosphor  10,38 
Wasser  6^1 

wfthrend  die  Formel 

1  At.  Thallium 
t  „  Phosphor 

2  „  Wusentoff 
4  At.  Sanentoff 


8. 


4. 

65,87 
10,58 
6,17 


Mittel 
67,26 
10,31 
8,21 

erfordert : 


68,55  — 
10,30  10,32 
5,99  8,47 

HgTlPO, 

-  204  -  67,77 

-  31  »  10,80 
«    2  »  6,00  Wasser. 

"301 

Erst  von  200®  ab  entweicht  Wasser,  jedoch  erfordert  die 
Yollständige  Entfernung  desselben  eine  höhere  Temperatur. 
Der  im  Glühen  geschmolzene  Rückstand  ist  ein  farbloses 
Glas  von  löslichem  Metaphosphat  Hat  man  es  aber  in  ge* 
linder  Hitze  geschmolzen,  so  ist  die  entstandene  Modification 
meist  undurchsichtig  und  in  Wasser  schwer-  oder  unlöslich. 

Es  ist  L amy's  Phosphate  acide,  denn,  wenn  auch 
Thallium  und  Phosplior  von  ihm  nicht  bestimmt  wurden,  hat 
er  doch  5,84  bis  5,94  Proc.  Wasser  erhalten.  Nach  ihm  ver- 
wandelt es  sich  bei  240^  in  ein  amorphes,  z^ähes,  saures 
P^ophosphat,  welches  beim  Glühen  unlösliches  Metaphos- 
phat hinteriasst 

Des  Cloizeauz  untersuchte  die  Form  und  das  optische 
Verhalten  der  zwei-  und  eingliedrigen  Krystalle.  Ich  habe 
stets  nur  äusserst  dünne  Prismen,  tafelartig  nach  einer  Fläche 
erhalten,  welche  sich  nicht  messen  Hessen.  Bildeten  sich 
grössere  Kl  VNtalle  in  einer  sauren  Mutterlauge,  so  waren  es 
gekrümmte  und  mit  einem  einspringenden  Winkel  versehenOi 
nicht  messbare  Zwillinge.^) 

III.  Verbindung  Ton  Mono-  und  Dithallium« 
phosphat  —  Erhitzt  man  Trithalliumphosphat  im  Ueber- 
SCHUBS  mit  Phosphors&urelösung,  so  scheidet  sich  aus  der 
Flüssigkeit  zunächst  eine  gewisse  Menge  Tl^PO^  ab  (siehe 

1 '  S)i;ircr  t  rhit'lt  iih  in»  >>han'  Krystalle  mit  den  von  Des  Cioizeaux 
angegebenen  Flächen  und  Winkeln. 
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oben).  Bei  ziemlich  starker  Concentration  gibt  sie  dann 
kleine  durchsichtige  prismatische  Krystalle. 

Dieselbe  Verbindung  erhält  man.  wenn  Phosphorsäure 
mit  Thalliumcarbonat  vollkoininen  gesättigt  wird.  Aach  hier 
besteht  des  erste  Anschuss  aus  TlgPO^.' 

Das  Salz  ist  nicht  Dithalliumphosphat,  HTUPO^,  wie 
man  glauben  dürfte.  Zahlreiche  Analysen  mit  den  rohen 
sowohl  wie  mit  den  nmkrystallisirten  Proben  in  snccessiTen 
Anschüssen  Haben  wohl  übereinstimmende  Besnltate  gegeben, 
wie  folgende  Zahlen  darthun. 

1.  2.         3.         4.         5.         6.         1.         8.  S. 

Thalliam    72,50  71,90  72,39  73,24  72,42  73,35  73^7  73,99  73,75 

Phosphor    8,83  9,27     7,77    8,17  8,89    8,55     8,29    8,40  8^1 

Wasser       —  —      4,50    4,19  4,18     —       —       —  4,01 

Die  Atome  von  P  und  Tl  sind  ^3:4,  das  Ganze  ist 

eine  Verbindung  von  einem  Molecül  Dithaiiiumphospliat  und 

zwei  Molecülen  Monothalliumphosphat: 

HTl,Pü^-i-2H,TlF0,, 

welche  liefern  muss: 

4  At.  Thaltimn  .  »  816  «  72,88 
8   „  Phosphor    .   «    93  8,41 

5  „  Wasserstoff    =      5  =  4,07  Wasser 
12  „  Sauerstoff  .   =  vyi 

1 1 00 

Dieses  Salz  verliert  bei  200^  kaum  etwas  am  Gewicht, 
schmilzt  aber  dabei  und  hinterULsst  Pyro-  und  Metaphosphat 
Die  Formel  kann  auch: 

TI3PO,  +  SHjTiPO^ 

geschrieben  werden.  Allein  ich  ziehe  die  obige  einikchere 
yor.  welche  zwei  nächstliegende  Sättigungsstufen  voraussetzt 
Der  (jlührückstand  bestände  dann  aus  Phosphat  und  Meta- 
phosphat, obwohl  wahrscheinlich  beim  Glühen  sich; 

TI3PO,  +  5TIPO3  su: 
T1,PA  +  4T1P0,, 

umsetzen  werden. 

Lamj  will  auf  demselben  Wege,  d.  h.  durch  S&tti^ 
Ton  Phosphorsfture  mit  Thalliumcarbonat,  Dithalliumphos- 
phat,  HT1,P0^,  welches  er  Phosphate  nentre  nennt,  erhalten 
haben,  und  zwar  sowohl  wasserfreies  als  auch  wasserhaltiges. 
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Er  gibt  ail;  da«  wasserfreie  HTljPO«  krystallisire 

aus  der  durch  Abdampfen  concentrirten  Lösung,  und  Ije- 
merkt,  es  löse  sich  nur  in  der  Mutterlauge,  nicht  aber  in 
Wasser;  es  hinterlasse  beim  Kochen  mit  Wasser  Tl.^PO,, 
weil  er  vermuthet,  2HTI2PO4  zersetze  sich  in  TI3POJ  und 
H2TIPO4.  In  der  zweiten  Abhandlung  ist  dieses  Phosphate 
anhydre  gar  nicht  erwähnt. 

In  der  That  hat  Lamy  das  Salz  HTl^FO«  gar  nicht 
erhalten,  sondern  was  er  als  solches  besdireibti  war 
TI3PO4,  welches  man  nnter  den  gegebenen  Umsti&nden  stets 
erhält,  und  dessen  Eigenschaften  mit  den  angeführten  über- 
einstimmen. Indem  Lamy  eine  Analyse  für  unnöthig 
hielt,  beschränkte  er  sich  darauf,  den  (jrlühverlust  zu  be- 
stimmen. Erfand  1,6 — l,>Procent,  und  da  ein  Salz  HTl^PO^ 
1,88  Procent  geben  würde,  nahm  er  unbedenklich  an.  es  sei 
ein  solches.  Allein  TI3PO4  kann  bei  seiner  äusserst  lockeren 
Beschaffenheit  lufttrocken  selbst  1 — 2  Proc  hygroskopisches 
Wasser  enthalten,  wie  ich  mehrfach  gefonden  habe. 

Was  Lamy  sonst  von  den  Eigenschaften  des  Salzes 
anführt,  dass  es  schwer  schmelzbar  sei?  eine  opake  Masse 
gebe  u.  s.  w.,  passt  vollkommen  auf  das  Trithalliumphosphat. 

Aber  ebensowenig  existirt  L amy's  Phosj)hate  neutre 
liydrate,  welches  aus  der  syrupdicken  Mutterlauge  des  Ph.  an- 
hydre krystalliren  soll.  Dies  ist  dasbeschriebene  Doppel- 
phosphat. Weil  der  französische  Chemiker  8,5  bis  3,6  Proc. 
Wasser  erhielt,  gab  er  ihm  die  Formel  2  HTl^PO^+aq,  welche 
8,5  Proc  verlangt  HJttte  Lamy  das  Salz  analysirt,  so  würde 
er  seinen  Irrthum  bemerkt  haben,  da  er  gegen  82,43  Thallium 
6,26  Phosphor  hätte  finden  müssen,  während  das  Salz  auf 
dieselbe  Menge  Thallium  9.40  Proc.  Phosphor  enthält. 

Glücklicherweise  lässt  sich  jeder  Zweifel  beseitigen, 
weil  die  KrystaUe,  welche  Des  Cloizeaux  als  Lamy's 
Phosphate  neutre  gemessen  hat,  mit  denen  des  Doppelsalzes 
identisch  sind. 

Die  Krystalle  sind  zweigliedrige  Oombinationen  von: 
p=i   a:d:00c,        73=^:  3c:00a 
'j9ss  2a:i(:ooe,    *  yi=*i  4c:00tf 
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met 

BeobMbtet 

Kg. 

D. 

CL 

r 

-  188* 

36' 

133^ 

30' 

b 

•1X3 

12 

'  t 

=  98 

48 

b 

=  130 

36 

lOV 

130° 

1' 

n 
r 

=  162 

36 

162 

40 

9 

'  9 

♦141 

40 

b 

=  lOi^ 

10 

108 

55 

109 

26 

=  87 

36 

h 

»  186 

12 

187 

2 

■9* 

«  71 

96 

h 

sl44 

17 

144 

1 

Des  Cloizeaux  beobachtete  yg  und  y^,  während  ich  p 
land.  Aus  den  Fundamentalwinkeln  berechnet  sich: 

aibze^  0,4286 : 0,3476. 

Jjie  Krystalle  sind  prismatisch  nach  der  Horizontaizont 
und  zugleich  tafelartig  nacli  A. 

Beim  Lösen  des  Salzes  in  Wasser  scheidet  sich  immer 
eine  kleine  Menge  TI3PO4  ab,  offenbar  eine  Folge  davon, 
dass  HTl^PO^  sich  leicht  in  Mono-  und  Trithalliumphosphat 
zerlegt.  Ein  gleiches  Verhalten  scheint  beim  phosphor* 
sauren  Kali  stattzufinden,  und  dies  ist  ohne  Zweifel  der 
Gründl  weshalb  sich  die  Salze: 

HK,PO^  und  HTljPO^ 
nicht  darstellen  lassen. 

IV.  Isomorphe  Mischungen  von  Thallium-  und 
Ammoniumphosphat.  —  Solcher  Mischungen  gibt  es 
zweierlei: 

A.  Von  den  Monophosp baten  H^RFO«,  viergliedrig 
wie  H^AmPO^  krystalHsirend. 

B.  Von  den  Diphosphaten,  HRoPO,,  zwei-  und  ein- 
gliedrig wie  HAm,PO,  krystalHsirend.  In  diesen  Mischungen 
existirt  das  HTl.PO^  allerdings. 

A.  Setzt  man  zur  Lösung  von  Thalliumphosphat 
(HjTlPOj  Ammoniak,  so  fällt  Trithalliumphosphat  TlaPO^ 
nieder,  und  das  Filtrat  liefert  bei  starker  Concentration  vier- 
gliedrige  Krystalle,  welche  Ammonium  und  ThaUium 
enthalten. 
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2,33  gr  wurden  in  Lösunj^  mit  HNaO  längere  Zeit  im 
Sieden  erhalten;  das  Ammoniak,  in  Chlorwabserstoffs&ure 
aufgefangen,  ga))  0.85  AmCl.  Aus  der  Flüssigkeit  wurde 
das  ThaUium  durch  HAmS  gefftUt  «=  0,417  T^SO«.  Das 
Filtrat  rom  Tl^S»  mit  ChlorwassentoffiBäare  ftber^ttigi, 
filtrirt  und  mit  Ammoniak  und  MagnedamiBohung  geftUt, 
Ueferte  2,084  Mg^P^O,. 

Das  Atomverhältniss  R:P  ist  =  1 : 1,  das  von  Tl  und 
Am  =  1 : 10.    Das  Ganze  ist  demnach:  HoRPO.. 


Gefunden  Bcnchuei 

Ammonium  ....    12,28  12,40 

Thallium      ....    14,50  14,06 

Phosphor         ...    24,38  23.50. 


Die  KryBtalle  haben  die  Form  yon  H^AmPO^,  d.  h.  die- 
aelbe  Formi  welche  ich  vor  längerer  Zeit^)  an  einem  auf 
gleiche  Art  erhaltenen  Salze  fand,  zu  dessen  Darstellang  ein 
nach  Lamy  s  Angaben  bereitetes  Phosphat  diente,  welches, 
wie  wir  jeläst  wissen,  das  oben  beschriebene  Doppelphosphat 
gewesen  ist.  Auf  Grund  zweier  Analysen  hatte  ich  damals 
die  Formel:  |  HTUPCj 

l5  H,AmP(),i 

angenommen  und  land  darin  eine  Stütze  für  die  Ansicht, 
dassHRjPO«  undH^EPO^  unter  Umst&nden  isomorph  seien. 

Wenn  man  die  em^nten  Analysen  so  zu  deuten  ver- 
sucht,  dass  auch  sie  einer  Mischung 

HjEPO^ 

entsprechen,  in  welcher  Tl:Am  »1:2  wäre,  so  gibt: 

die  Kt'chnuiig  der  Verauch 

Anunouium  .    .     6,8S  7,95  8,24 

ThaUittm      .  .  8B,42  8S,76  88,98 

Phosphor     .   .   17,51  16J5  16,74 

während  meine  ursprüngliche  Formel  Am  8,34,  Tl  37.81, 
P  17,24  fordert.  Es  muss  also  vorläutig  HT1,PU^  in  diesem 
•Salze  angenommen  werden. 

Auch  Lamy  hat  aui  gleiche  Ai  t  eine  solche  isomorphe 
Mischtmg  dargestellt,  deren  yiergliedrige  Form  genau  die- 

1)  fiammeUberg,  Ber.  cL  ehem.  Oes.  3.  p.  26.  1876. 
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selbe  ist,  welche  ich  geiunden  habe,  und  die  dem  H.AmPO, 
zukommt.  Aus  zwei  unvollständigen  Analysen,  welche  nur 
den  Gehalt  an  Tl  und  P  angeben,  hat  er  die  Formel: 

fTlAm,PO,  1 

l  Am^POJ 

hergeleitet,  insofern: 

die  Bechnnng  die  Venuche 
Thallium     .  .  .  42,15        42^  42^ 
Ammonium  .   .   .  18,60 
Phoephor     .   .  .   12,81         13,82  18,10 

ergeben.  Die  YersncliBzalilen  können  aber,  wie  ich  schon 
frtther  bemerkte^),  auch  auf: 

f  HTI2PO  1 

l  SAmgPOJ 

bezogt  n  werden  =  Tl  42,90,  P  13,04.  Allein  es  lässt  sich 
keinerlei  Mischung  U^RPO^,  wie  aus  meinen  Analysen,  aus 
denen  von  Lamy  herleiten,  in  welchen  T1:P  =  2:1  wftre. 
Man  darf  daher  wohl  Zweifel  an  jene  Resultate  hegen. 

B.  Ferner  giebt  es  isomorphe  Mischungen  von  Thal- 
lium- und  Ammoniumphosphat,   welche  die  Zosammen- 
setzung:  HRsPO« 
und  die  Krystallform  von  HAnioPO^  haben. 

Löst  man  TljPO,  in  Phosphorsäure  auf  und  setzt  einen 
Ueberschuss  von  Ammoniak  hinzu,  so  erhält  man  nach 
starker  Concentration  durchsichtige  Krystalle,  von  welchen 
zwei  sich  folgende  Anschüsse  näher  untersucht  wurden,  wo- 
bei das  Ammonium  nach  dem  Kochen  der  Lösung  mit  KaOH 
in  Form  von  NH4CI  oder  yen  Platin  bestimmt  ist 

L  n. 

ah  ah 
Thallium  ....     7.1  o         —  —  7,11 

Ammoniiijn  .    .    .    24,H1       23,32  —  — 

Phosphor  ....   22,63       23,15  22,54  22,41. 

Diese  Zahlen  lassen  erkennen,  dass  das  Ganze,  vor- 
wiegend  aus  dem  Ammoniumphosphat  bestehend,  einer 
Mischung:  r     HT1,P0«  l 

l36HAm,POj 
entspricht,  welche  enthalten  wftrde: 

1)  £amuieUherg,.a.  0. 
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ThalHiuM   7,74 

Amiimnium  24,64 

Phc.sphor  21,83 

Die  Krystalle  des  reinen  Ammoniiimsalzes  sind  zwei* 
vnd  eiDgliedrig  and  zeigen  die  Flächen: 

■ 

I'm  3a'!  h'.e,  c  »  c:00a:0C& 

Die  isomorphe  Mischung  erscheint  fast^  stets  in  Zwil- 
lingen, welche  die  Fläche  a,  die  meist  als  Tafelflftche 
▼orherrscht,  gemein  haben,  sodass  die  t  am  einen,  die  i'  am 
anderen  Ende  scheinbar  ein  BhombenoctaSder  bilden.  Ihre 
Flächen  erlauben  keine  genauen  Messungen,  doch  zeigen  die 
erhaltenen  Werthe  die  Uebereinstimmung: 


HAin,PO, 

Hl  Am, 

TI),PO. 

Berechnet 

Beobachtet 

l  p  •  l  p  ti :  h 

113^ 

30 

113» 

20' 

ip:  a 

123 

20 

123 

30 

a :  c 
r 

92« 

r 

91 

uiigeC 

109 

44 

III 

» 

a:  t 

105 

28 

104 

45 

a:  t' 

102 

57 

102 

10 

den  Zwillinge 

D 

113 

113 

30 

t:  t' 

149 

14 

149 

14 

t  :  t 

154 

6 

153  - 

155» 

Werden  solche  isomorphe  Mischungen  umkrystallisirt, 
80  erhält  man  wiederum  die  Form  des  HAm^PO«,  jedoch 
sind  die  ersten  Anschässe  {A)  sehr  arm,  die  späteren  (B) 

viel  reicher  an  Thallium,  wie  die  beiden  folgenden  Analysen 
darthun: 


A 

B 

.  2,68 

20,18 

Ammoniiuii  .  <  * 

.  26,08 

16,72 

.  28,66 

28,68 

Hier  ist  — 

n  :  Am 

Ä  » 

1  :  III 

B  » 

1  :  9 
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was  fiir  B  die  Zahlen: 

Am  16,18,        Tl  20,38,        P  30,97 

bedingt. 

Phos p hate  von  Thalliumsesquiox yd.  —  Ueber  diese 
Verbindungen  besitzen  wir,  wie  e^  scheint,  blos  die  Angaben 

▼on  Willm.i) 

Derselbe  erhielt  ans  salpetersanrem  Thailiumsesquiozyd 
und  Fhosphorsäure  einen  weissen  Niederschlag  Ton  nor- 
malern  Phosphat: 

T1,P,0,  +  4  aq 

Berechnet  Gefunden 
ThaUiam  ....  60,89  60,20 
Phosphor  ....     9,S5  9,12 

Aus  der  chlorwasserstoffsauren  Uenng  fUlt  durch  Am- 
moniak nach  Willm  ein  grttner  K6rper: 

Ber»*chuet  (iefuiulfii 
Thallium    .    .    .    71,33  "2,03 
Piiosphor  .    .    .     5,42  5,32 

Durch  einen  Ueberschuss  von  Ammoniak  wird  er  braun. 

Das  weisse  Phosphat  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  gelb. 

Diesen  Angaben  von  Willm  fUge  ich  die  eigenen,  frei- 
lich unvollständigen  Erfahrungen  fiber  diese  Salze  hinzu. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  ThaUiumseequioxydsuUiBt 
gewöhnliches  phosphoirsaures  Natron,  so  entsteht  in  der  stark 
sauren  Flfissigkeit  ein  weisser  Niederschlag,  welcher  bei 
kaltem  Auswaschen  seine  Farbe  behält,  beim  Trocknen  im 
Wasserbade  schwach  gelblich,  beim  Kochen  mit  Wasser  aber 
dunkell)rauD  wird.  Trotz  seiner  Farbe  ist  jedoch  dieser  Kör- 
per ein  basisches  Salz: 

T1.P,0„  +  13H,0  =  +  10  aq 

Berechnet  Gtofundeo 
ThtlUnm   .  .  .  65,70  65,78 
Phoeplior  .  .  .    7,49  7,64 

Fflgt  man  zu  überschüssigem,  gewöhnlichem  Natronphosphat 
eine  Lösung  yon  Kaliumdithalliumchlorid,  so  entsteht  ein 

\)  Willm,  Ann.  de  cbim.  et  de  phys.  (4)  6,  p.  72.  1870. 
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gelber  Niederschlag,  der  auf  dem  Filtrum  sich  br&unt, 

während  das  Filtrat,  welches  sauer  reagirt  und  eine  Quantität 
Tliullium  enthält,  durch  Ammoniak  gelb  gefärbt  wird,  was  die 
Bildung  eines  löslichen  Doppelphosphats  vermuthen  lässt. 

Bleibt  das  Thalliumsalz  im  Ueberschusa,  so  behält  der 
gelbe  Niederschlag  beim  kaltea  Auswaschen  und  Trocknen 
seine  Farbe.   Einigen  Analysen  zufolge  scheint  er: 

Sil  sein. 

Beredmet:  Gefnnden: 

a.  b.  c. 

TbaUium  .   .   .   65,52         66,07  66,50  66^ 

Phosphor  .   .   .     6,64          5,66  5,70       5,46  . 

Die  Beinheit  und  Selbständigkeit  dieser  Niederschläge 
unterliegt  aber  gegründetem  Zweifel. 

Der  gelbe  Körper  ist  in  Salpetersäure  schwer,  in  Chlor- 
wasserstoftsäure  leicht  löslich.  Die  saure  salpetersaure  Lö- 
sung gibt  mit  Silbersalz  einen  weissen  Niederschlug,  welcher 
beim  Auswaschen  gelblich  wird.  Durch  Digestion  mit  Am- 
moniak  wird  aus  ihm  Thalliumsesquioxyd  abgeschieden,  wäh- 
rend im  Filtrat  Silber  und  Fhosphorsäure  enthalten  sind. 
Einer  approximativen  Analyse  zufolge  stehen  die  Atome  von 
P:Ag:Tl  in  dem  Verh&ltniss  1:2:2. 

B.  Litbiumphosphate. 

Seit  ich  im  J.  1849  einige  Versuche  aber  dieee  Salze 

bekannt  uiac  hte^).  ist  keine  umfassendere  Arbeit  darüber 
erschienen,  weshalb  ich  mir  erlaube,  später  erhaltene  Resul- 
tate hier  zusammenzustellen. 

Bei  der  Analyse  der  Salze  wurde  essigsaures  Blei  zur 
Fällung  der  Phosphorsäure  benutzt,  diese  in  Form  von 
Mg,P,079  das  Lithium  aber  als  Sulfat  bestimmt. 

I.  Trilithiumphosphat.  —  Bekanntlich  fällt  dieses 
fast  unl()sliclie  Salz  aus  T>ithionl<)sun^en  durch  Phosphor- 
säure unter  Zusatz  von  Ammoniak  nieder.  Wendet  man 
statt  des  letzteren  Natron  an,  so  ist  der  Niederschlag,  we- 

1)  Kammclsberg,  Po^'g.  Ann.  76.  p.  261.,  IÖ49. 

Aim.  d.  l'U}«.  a.  CheoL       Fr  XVI.  *  45 
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nigBtens  nach  meinen  Erfabrnngen,  frttheren  wie  sp&teren, 
immer  mehr  oder  wedigei*  natronhaltig.  Dass  das  Stell  fich 
beim  Sftttigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Lithion  bildet» 
ist  selbstTerstftttdlichf  es  ma^  aber  auch  bemerkt  werden,  dass 

ein  Gemisch  von  essigsaurem  Lithion  mit  soviel  Phosphor- 
s&nre,  dass  2Li:H3PO^  vorhanden  sind,  es  gleichfalls  liefert, 
und  dass  es,  in  Essigsäme  f.'elr)st.  auch  wenn  freie  Säure 
Tor banden  ist,  beim  Eindampfen  krystaliiniscb  sich  ans- 
sondert. 

Es  ist  eine  Eigenthttmiicbkeit  dieses  Salzes,  dass  es  im 
lufttrocknen  Zustande  bald  nur  1 — 2  Pfoc.  hygroskopisches 
Wasser  entbält,  bald  aber  3 — 4  Proc,  welche  einem  Hydrat 

4Li3POj  +  aq  angehören.  Im  Folgenden  sind  einiget  Analysen 
zusammengestellt,  die  diesen  Unterschied  erkennen  lassen. 

a. 

Li  P        HjO  =  Li  P 

1.     17,90      26,20      1,58  =  18,22  26,S2 
S.     17,50       26,45       1,93  -  17.84  20,96 
3.     18,10       26,03       1,57  =  18,40  26,45 
•  4.     17,56      26.65      1,50  =  17,80  27,00 
LiiPO«  bereehnet:  18,10  2e,72: 

b. 

3,55  =  17,40  27,38 

M,64  =  17,71  27,09 

3,91  =  18,14  26,70 

8,59      —  — 

3,80       —  26,91 

8,73  berechnet  «  4  Li, PO«  +  aq. 

Dieser  Wassergehalt  entweicht  erst  bei  einer  Temperatur 
Ton  aber  100<^  YoUstindig. 

II.  Monolithiumphosphat  —  Dieses  leiehtlöslidie 
Sah  bleibt  in  der  Flttssigkeit,  wenn  man  kohlensavres  Li- 

tbion  mit  etwas  überschussiger  Phosphorsfture  behandelt 
und  den  Niederschlag  des  vorigen  abfiltrirt.  Ferner  kry- 
stallisirt  es  auch  aus  einer  Mischuni^  von  essigsaurem  Litliion 
und  freier  Phosphorsäure  nach  starkem  Eindampfen.  End- 
lich erhält  man  es  in  gleicher  Art  aus  der  Auflösung  des 
Torigen  in  Chlorwasserstoff-  oder  Salpeters&ure.  In  diesem 
Eall  ist  der  Theil  Li^PO«,  der,  im  Ueberschins  angewandelt 
aurftckbleibt,  in  seiner  Znsammensetsung  nicht  g^dert 

Ausser  den  in  meiner  früheren  Abhandlung  mitgetheiltsa 
Analysen  mögen  hier  einige  spätere  stehen: 


5. 

16,77 

2r.,3s 

6. 

17.07 

26,10 

7. 

17,51 

25,76 

8. 

9. 

25,89 

17,43 

25,73 
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Li         P  ILO 

1.  6,75  29,87  18,52 

2.  7,23  29,04  19,03 

3.  6,35  29,64  1H,87 

4.  6,63  29,45  16,35 

5.  7,04  2e,42  1T,86 

6.  G,82  20.-'5  18,39 

7.  6,91  30,00  17,64 

6,73  29,80  17.30  berechnet  für  H.LiPO^. 

Der  Ueberschuss  an  Wasser  rührt  davon  her,  dass  das  8alz 
an  der  Luft  Wasser  anzieht. 

Bei  200  bis  260^  entweicht  die  Hälfte  des  Wassers,  in- 
dem sich  saures  Pyrophosphat  H,Li,P,07  bildet  In  stär- 
kerer Hitee  schmilzt  es  zu  einem  klar  bleibenden  Glase  Ton 
Metaphosphat  LiPO,. 

In  Bezug  auf  seine  Bildung;  ist  noch  zu  bemerken,  dass 
frisch  (?efälltes  Trilithiumphosphat  sich  in  wässeriger  Phosphor- 
säure auflöst.  Kocht  man  sie  mit  einem  Ueberschuss  jenes 
Salzes,  so  bleibt  dasselbe  unverändert,  während  die  saure 
ElUssigkeit  (welche  in  einem  Versuche  Li: 4,4 P  enthielt)  bei 
genügender  Concentration  Krjstalle  des  Monophosphats  liefert 

m.  Saures  Lithionphosphkt.  —  Wenn  eine  Lösung 
des  Torigen,  welche  einen  Uebersdiuss  von  Phosphorsfture 
enth&lt,  im  Exsiccator  bis  zur  Syrupdicke  yerdunstet,  so  bil- 
den sich  zuweilen  grosse  durchsichtige  zerfliessliche  Krjstalle 
eines  neuen  Salzes,  welches  ein  saures  Phosphat  ist. 

Gefumleu: 

1.     2.  1.       2.  t.  2. 

Lithium  8,40  8,81       Phosphor  28,00  28,22      Wasser  28,68  27,62. 

Hier  ist  Li :  P  =  1 :  2  At.,  es  ist  also: 

(H,LiPO,  +  H3PÜJ  +  aq  =  H.LiP.Og  -f  aq . 

Berecliuet: 

Lffhiuin  8,19      Phosphor  28,18       Wasser  28,67. 

Es  ist  immer  mit  den  kleinen  Krystallen  des  vorigen 
verwachsen  und  verliert  bis  150*^  nichts  am  Gewicht. 


Alle  Versuche,  ein  dem  gewöhnlichen  phosphorsauren 
Katron  entsprechendes  Dilithiumphosphat,  HLijPO^,  zu 
erhalten,  haben  negative  Resultate  gegeben.') 

Wohl  aber  existirt  ein  Doppeisalz  von  Di-  und  Tri- 

1)  Audi  die  Ltaimg  von  Je  1  MoL  HtliPO«  und  HLiO  liefert  nur 
Li,P04: 

46* 
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Hthiumphosphat,  wenn  auch  die  Darstellung  nicht  immer 

glückt. 

Bereits  in  meiner  früheren  AMumdlung  beschrieb  ich 
ein  schwerlösliches  Salz,  welches  aus  einer  Mischung  von 
Chlorlithium  und  phosphorsaurem  Ammoniak  auf  Zusatz  tod 
wenig  Ammoniak  niedergefallen  war  (Analyse  1). 

Löst  man  kohlensaures  Lithion  in  ttberschttssiger  Essig- 
säure und  fügt  soviel  Phosphors&ure  hinzu,  dass Li: Ps2: 1  At, 
so  scheidet  sich,  wie  schon  gesagt,  stets  Li^PO^  ab,  aber  das 
Piltrat  gibt  bei  weiterem  Concentriren  krystalliDische  Rin- 
den eines  Salzes,  welches  beim  Glühen  unter  Wasserverlust 
zu  einer  undurchsichtigen  Masse  schmilzt  und  sich  schon 
hierdurch  vom  LigPO^  unterscheidet.    (Analyse  2). 

Im  gleichen  Fall  habe  ich  einmal  dasselbe  Salz,  nur  mit 
grösserem  Wassergehalt,  sonst  von  gleichen  Eigenschaften, 
erhalten.   (Analyse  8). 

1.  2.  8, 

Lithium  .  .  ,  14,29  14,25  13,28 
Phosphor.  .  .  .  26,07  26,62  24,21 
Waner   ....    9,68         8,13  15,71 

Hier  ist  das  Atomverh&ltniss  desP  und  Li  =  1 :2*/,=3;7. 
Diese  Salze  sind  mithin: 

liijPO, +  2HLi,P0,, 
und  die  Proben  1  und  2  enthalten  ein  Mol,  3  enthält  zwei 
Mol.  Krystallwasser: 

Bereebnet  Ar: 

1.  2.  3. 

Lithium  ....  13,84  13.17 
PhuBphor  ....  26,27  2ö,0Ü 
Wuser   ....   10,16  14,52 

Salz  3  verlor  das  Krystallwasser  hei  150*^  und  war  liei 
230^  wasserfrei,  d.  b.  in  ein  Gemenge  von  Phosphat  und 
Pyrophosphat  verwandelt. 

£s  ist  aber  zu  bemerken,  dass  die  Bildung  dieses 
Doppelsalzes  immer  eine  zaf&llige  ist,  und  dass  die  kry- 
stallinischen  Absätze  hei  sonst  gleichem  Yerfifthren  oft  nichts 
weiter  als  LigPO^  sind. 

Fasst  man  die  bis  jetzt  gewonnenen  Resultate  zusammen, 
so  ergeben  sich  folgende  Thallium-  und  Lithiumpbosphate 
als  nachgewiesen: 
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f  HTl,POa  [  U,VOA 
UHoTIPOJ  l2HLi.P0j 


fH,LiPO,| 
I  H3PUJ 


Nach  neueren  Mitthoilungen  ^)  ist  es  Filhol  geluDgeo, 
auch  das  analoge  Doppelphosphat: 

fHNa,POa 
IHjNaPOj 

darzustellen. 

Von  alien  Phosphaten  der  Alkalien  ist  nur  das  saure 

H2RPO4  fest  und  krystallisirt  bekannt,  während  HRgPO^ 
nur  von  Na  und  Am  dargestellt  ist.  Von  den  Silbersalzen 
wissen  wir,  dass  HAggPO^  durch  Wasser  in  Ag^PU^  und 
freie  Säure  zersetzt  wird. 


X.   lieber  KaliumdWialliunichlaridf 
tf&n  €•  Rammeisberg. 

Bei  einer  früheren  Gelegenheit  habe  ich  zwei  Doppel- 
salze des  Dithallittmchlorids  (Thalliumtrichlorids)  mit  Chlor- 
kalium und  Chlorammonium  beschrieben    welche  der  Formel: 

{3RC1  +  TICI3)  +  2aq 

entsprechen  und  schöne  viergliedrige  Krystalle  bilden. 

Bei  der  Darstellung  grösserer  Mengen  des  Kalisalzes 
wurde  ein  zweites  Salz  erhalten,  welches: 

(2KCl  +  TlCla)  +  3aq  ist. 

a)  2,74  wurden  mit  Ammoniak  gefällt  und  aus  dem 
Filtrat,  0,815  KCl  =:=  K  0,42664  erhalten,  während  das  braune 
Oxyd  1^18  T1,S04»     h^'^  lieferte. 

b)  2,434gabenO,893E2SO,»E  0,4008  und  1,155  Tl^SO« 
»  Tl  0,935. 

c)  2,52  lieferten  3,6  AgCl  =  Cl  0,89  064. 

1)  Filhol,  Compt  raid.  94«  p.  649.  1881. 

2)  Kammelsberg,  Pogg.  Ann.  146«     697.  1872. 
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Crefunden 

a. 

b.  e. 

Kalium  .  .  . 

.   .  15,58 

16,45 

15,19 

Thallium  .  . 

.   .  38,94 

88,41 

89,78 

Chlor    .  .  . 

85,84 

84,57 

Waaser    .  . 

10,51 
100 

lieber  IScliwefelsäure  verlor  das  Salz  6,68  Pi  oc.  d.  h. 
nahe  zwei  Molecule  Wasser  =  7,0  Proc.  Bei  200*^  betrug  der 
Verlust  7,37  Proc.  —  Stark  erhitzt,  hinterliess  es  hl,85Proc. 
geschmolzenen  gelblichen  Kückstandes,  welcher  aus  Chlor- 
kalium  und  Tlialliumchlorürcblorid  bestand. 

Die  farblosen^  durchaiohtigen  und  oft  sehr  grosseo  Kri- 
stalle gehören  dem  zwei-  und  eingliedrigen  Systw  an  und 
sind  Gombinationen  vclb: 

p  =  a  -.b:  00c ,  q  =  b  :c  \  OOa , 

o'  =:a  lO.c  und  c  =  c :  coa :  orh ,  für  welche : 

a:*:c  =  0,705: 1:0,9576,  0^81^  42'  ist 

Berechnet  Beobachtet 
o':o'«  117»  40'         117«  35' 
p:p  «  _     —  »iio  18 

—  .      »98  34 

j  :  2  =   93     4  — 

c  »  186   89  —  — 

o':c«    —   —  niO  8 

p  B  145   98  145  90 

Es  sind  gewöhnlich  vielfach  verwachsene,  nach  c  tafel- 
artige Formen,  an  welchen  die  q  sehr  klein  und  überhaupt 
selten  sind.  Eine  sehr  schmale  Abstumpfung  der  Kanten  o'p 
scheint  dem  dreifach  schärferen  hinteren  Augitpaar  So' 
B  a':b:  3c  anzugehören,  doch  lieferten  die  Messungen  nur 
approximative  Werthe. 

Diesem  Salz  war  aber  in  dem  ursprflnglichen  PriLparai 
eine  gewisse  Menge  des  früher  beschriebenen  beigemengt, 
denn  aus  der  Lösung  schössen  zuletzt  die  sehr  kenntlichen 
viergliedrigen  Krystalle  an,  welche  drei  Molecule  KCl  ent- 
halten; es  waren  nach  der  Endfläche  c  tatelartige  Combi- 
nationen  von  o,  p  und  c,  deren  Identität  durch  Messung 
sich  ergab. 
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XI.    Veber  die  MlectricUät  der  Flamme.  Berich- 
tigung vofv  Julius  Hülster  und  Hans  GeiteL 


Bei  Abfassung  der  in  dem  vorliogenden  Bande  dieser  An- 
nalen erschienenen  Arbeit :  Ueber  die  Electricität  der 
Flamme^'  war  uns  von  den  denselben  Gegenstand  betreffen- 
den Abhandlun^^en  Hankel's  nur  die  im  Jahre  1850  in  Pogg. 
Ann.  veröffentlichte  „Mittheiliing-'^  einiger  Versuche  über  die 
Electricität  der  Flamme  uml  die  hierdurch  erzeugten  elec- 
trischen  Ströme*'  bekannt.  Da  Hankcl  in  dieser  Abhandlung 
sich  der  Theorie  Pouil let's  zuneigt,  dass  nämlich  die  Quelle 
der  Flammenelectricität  in  der  Flamme  selbst  zu  suchen  sei, 
eine  Auffassung,  die  den  Ergebnissen  unserer  Untersuchung 
widerspricht,  so  konnten  wir  nicht  umhin,  am  Schlüsse  un- 
serer A})handlung  seine  Ansicht  als  mit  dem  Experimente 
nicht  im  Einklänge  stehend  zu  bezeichnen. 

In  einer  späteren  Arbeit^),  ,,über  das  Verhalten  der  Wein- 
geistflamme in  electrischer  Beziehung",  die  uns  zu  unserem  Be- 
dauern erst  jetzt  bekannt  wurde,  weist  nun  Hanke  1  selbst  die 
Unhaltbarkeit  der  Pouillet'schen  Ansicht  nach  und  kommt 
zu  dem  Schlüsse,  dass  „alle  an  den  in  und  üher  der  Flamme 
befindlichen  Metallen  beobachteten  Electricitftten  nichts  weiter 
aindy  als  die  an  den  Endpunkten  oder  Polen  eines  galvani- 
schen Elementes,  das  ans  den  gewählten  Metallen  als  festen 
und  dem  Alkohol  nebst  den  erhitzten  Gasen  der  Flamme  als 
flttssigen  Leitern  besteht,  auftretenden  Spannungen.*' 

Wir  erklftren  deshalb,  dass  die  Auffassung  HankePs, 
wie  sie  in  der  oben  citirten,  1859  erschienenen  Abhandlung 
niedergelegt  ist,  durch  unsere  Versuche  weitere  und  wesent- 
lich nene  Bestätigungen  erhalten  hat,  indem  wir  die  Mög- 
lichkeit nachgewiesen  haben,  galvanische  Elemente  allein 
aus  erhitzten  Gasen  und  Metallen,  ohne  Anwendung  von 
Flammen,  zusammen  zu  setzen. 

Wolfenbüttel,  den  26.  Juni  1682. 


1)  J.  Elster  u.  H.  Goitel,  Wied.  Ann.  16,  p.  193.  1882. 

2)  Hankel.  Pogg.  Aun.  81.  p.  212.  1850. 

8)  Hankel,  Abb.  d.  k.  Siebs.  Ges.  d.  Wies.  7.  p.  1-60.  Ein 
Auszog  daraas  in  den  Ber.  .d.  Ges.  fifar  1869  p.  80  and  in  P<^.  Ann. 
10b.  p.  146.  1850. 
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Berichtigu  ngen. 

hd.  XIV.   (Oppeuheim)  p.  705  Z.  9  v.  o.  liea  „rPoteotial  der  Gra- 
vitation^' statt     , , 

p.  705  Z.20  v.o.  Urn  T^fdt^(..)  stott  T- 

p.  706  (letzte  Zeile  in  der  Anmerkung) 

ÜB  k  ÖM  fi 

p.  707  Z.  6  V.  o.  lies  ±  4-  i  =  1^  sta«  i  —  ^  = 

Bd.  XV.    iOheeaman)  p.  818  Z.  4  v.  o.  lies  „H«lbnMMer<'  otett 
„Darchmeaaer*'. 
p.  219  Z.  11  V.  o.  lies  „W  statt  „627". 
p.  219  Z.  7  V.  u.  lies  ,yUalbine88er<<  statt  „Durohmeaser'*. 

Bd.  XV.    (Lomniel)  p.  889  letste  Zeile  muss  stehen: 

ha'  nl 

Bd.  XVI.  (Ketteler)  p.  87,  Z.  18  v.  u.  lies  „derartige**  statt  .^ese**. 
p.  88,  Z.  15  V.  o.  Am  Sehloss  derselben  sdialte  ein:  und 

dieselben  in  die  Gleichungen  der  Körperkräfte  ein- 
SQBcliieben'*.  Dasu  die  Anmerkung:  „4)  Nach  dem  theil- 
weisen  Vorgang  von  C.  Neumann  und  Airj  (Pogg. 

Ann.  70.  p  280).'- 
]).  III.  Statt  der  durch  ein  Versehen  incorrect  gewordenen  Giei- 
chuugen  (40)  und  (41)  muss  es  beisäen: 

Oder  unter  Zusiehung  des  Quotienten  der  Glei- 
chungen (85)  einfacher  und  interessanter: 

{^)o^  ~  [lijc '    {ä\)o  *  "  (27).  * 

Ihre  Deutung  ist  uatürlich  der  im  l'ext  gegebenen 
anal  og. 

Bd.  XV'I.    (Elster  u.  (Heitel  1  p.  21T  Z.  14   v.  o,   liea   „Saum**  der 
Flamme  statt  ..Kaum**  <ler  Flamme. 

Bd.  XVI.    (ruitrieh)  p.         Z.  2  v.  u.  lies  Gehalt  „an''  Farbstof 
statt  „von". 
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